
This is a digital copy of a book that was preserved for generations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of a project 
to make the world's books discoverable online. 

It has survived long enough for the Copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 
to Copyright or whose legal Copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that 's often difficult to discover. 

Marks, notations and other marginalia present in the original volume will appear in this file - a reminder of this book's long journey from the 
publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken Steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying. 

We also ask that you: 

+ Make non-commercial use of the file s We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machine 
translation, optical character recognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attribution The Google "watermark" you see on each file is essential for informing people about this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in Copyright varies from country to country, and we can't off er guidance on whether any specific use of 
any specific book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
any where in the world. Copyright infringement liability can be quite severe. 

About Google Book Search 

Google's mission is to organize the world's Information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world's books white helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the füll text of this book on the web 



at |http : //books . google . com/ 




$8 35 375 



O 



LIBRARY 

• OF THE 

UNIVERSITY OF CALIFORNIA. 

Class 



3n 



gwwmu p u m uaHBWi i W CTi lu jm. 



LEHRBUCH DER ORGANISCHEN CHEMIE 

von -r 

Victor Meyer und Faul Jtff^obson. 

Zweiter Band. 
Cyklische Verbindungen. — N&turstoffe. 

Erster Teil, Einkeroige isocyklische Verbindungen. Die Gruppe der hydrol 

aromatischen Verbindungen ist in Gemeinschaft mit P. Jacobson bei 

arbeitet von Carl Harries. Lex. 8. 1902. geh. 27 J^, geb. in Halb| 

franz 30 ^ 

Der erste Teil gelangte in 3 Abteilungen zur Ausgabe. 

Zweiter Teil. Die mehrkernigen ßenzolderivate. Erste Abteilung. Die Gruppd 
der mehrkemigen Benzolderivate ist in Gemeinschaft mit P. Jacobsuif 
bearbeitet von Arnold Reissert. Ley. 8. 1901. geh. 7 J^ hO .^. 



Die zweite (Schluß-)Abteilung des zweiten Teiles des zweiten Bande^ 
erscheint im Sommer 1903. 

Der dritte Teil des zweiten Bandes wird die heterocyklischen Verbin-j 
düngen und die Naturstoffe unbekannter Konstitution enthalten. 

Der erste Band ist vergriffen. Die zweite Auflage wird vorbereitet j 

DLE^HETEßOCYKLISCHEN VERBINDUNGEN 

DER 

ORGANISCHEN CHEMIE. 

Ein Lehr- und Nachschlagebuch für Studium und Praxis 
von 

Dr. Edgar Wedekind, 

Privat doeent der Chemie aa der üniversitilt. TObiogen. 

gr. 8. 1901. geb. in Ganzleinen 12 ^. 

Das Werk zeichnet sich durch übersichtliche Einteilung, klare Dar! 
Stellung der Ableitung der einzelnen Typen von ihren Grundformen uncf 
eingehende Schilderung der wichtigeren Synthesen aus. 



Digitized by 



Google! 



Digitized by 



Google 



^:^ 



LIBRARY 



UNIVERSITY OF CALIFORNIA. 



Class 



^. o. iov£. (jwHuuiMi iw, uriui2i(uiiun lU Mt 



LEMBÜCH DER ORGANISCHEN (lEMIE 

von *'? 

Victor Meyer und Paul Jf pobson* 

Zweiter Band. 

Cyklische Verbindungen. — Mäturstoffe. 

Erster Teil, EinkerDige isocyklische Verbindungen. Die Gruppe ilci- bydii J 
aromatischen Verbindungen ist in Gemeinschaft mit P. Jacobson ImI 
arbeitet von Carl Harries. Lex. 8. 1902. geh. 27 ^, geK in Haibj 
franz 30 ^ - 

Der erste Teil gelangte in 3 Abteilungen zur Auagabe. 
Ziveiter Teil. Die mehrkemigen ßenzolderivate. JE^rs/^ Ahtpfbtng. T)ii* f JruppJ 
der mehrkernigen Benzolderivate ist in Gemeinaehaft nVit V. Jaeobftuil 
bearbeitet von Arnold Reissert. Ley. 8. VMH. geh» 1 Ji Tiü *^. 



Die zweite (Schluß-)Abteilung des zweiten Teiles des zweiten BandcJ 
erscheint im Sommer 1903. 

Der dritte Teil des zweiten Bandes wird die heterocykliacheri Vorhin J 
düngen und die Naturstoffe unbekannter Konstitution entlifilteii. 

Der erste Band ist vergriffen. Die zweite Auflage wird vi^rbürcitetl 

DIE HETEROCYKLISCHEN VERBINDUiNUEN 

DER 

ORGANISCHEN CHEMIE. 

Ein Lehr- und Nachschlagebuch für Studium und Praxis 
von 

Dr. Edgar Wedekind, 



l^rivatdoKent der Chemie aa der UniversitHt rTibiiigr^ii, 
gr. 8. 1901. geb. in Ganzleinen 12 M- 



Das Werk zeichnet sii 
Stellung der Ableitung der 
eingehende Schilderung der 




leilinig, klare Dai'i 
tii'ittiä formen uüif 



Digitized by 



Qoo\ 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google ^ 



c<> \ ^ 



Verlag yon VEIT & COMP, in Leipzig. 



DIE PRAXIS DES ORGANISCHEN CHEMIKERS. 

Von 

Dr. Ludwig Oattermann, 

0. Professor der Chemie und Direli^r der Philosophischen Abteilung des 
Chemischen Lftboratorioms der Universität Freiburg i. B. 

Fünfte Auflage. 

Mit 91 Abbildungen im Text 

gr. 8. 1902. geb. in Ganzleinen ß J6 SO ^, 

PRAKTISCHER LEITFADEN 

DER 

GEWICHTSANALYSE. 

Von 

Dr. Faul Jannasch, 

Professor an der Universität Heidelberg. 

Mit zahlreichen Abbildungen im Text. 

gr. 8. 1897. geb. in Ganzleinen 6 u» 50 ^. 

PRAKTIKUM 

DES 

ANORGANISCHEN CHEMIKERS. 

Einführung in die anorganische Chemie auf experimenteller Grundlage. 

Von 

Dr. Emil Knoevenagel, 

Professor an der Universität Heidelberg. 

IMit zahlreichen Figuren, Tabellen und sieben Tafeln, 
gr. 8. 1901. geb. in Ganzleinen 7 ^ 80 ^. 

Das „Praktikum'' unterscheidet sich von Werken ähnlicher Tendenz wesentlich dadurch, 
daß es nicht lediglich eine analytische Chemie darstellt,, sondern neben der Beschreibung der 
Arbeitsmethoden und einzelner Versuche auch die dazu gehörigen theoretischen Erläuterungen 
enthält. Das „Praktikum" beginnt mit der Entwickelung der einfachsten chemischen Begriffe, 
soweit dieselben f&r die Analyse von Bedeutung sind, behandelt bei den einzelnen Elementen 
kurz deren Eigenschaften und bespricht ausführlich die analytisch wichtigen Veiblndungen. 
Das Buch enthält vieles Neue, das im Laufe mehrerer Jahre im Heidelberger Laboratorium 
ausprobiert worden ist. 



LOGARITHMISCHE 

RECHENTAFELN FÜR CHEMIKER. 

Für den Gebrauch im Unterricjhtslaboratoritim 
und in der Praxis berechnet und mit Erläuterungen versehen von 

Dr. F. W. Küster, 

Professor der Chemie an der Bergakademie Clausthal, 
Vorstand des EgI. Betriebslaboratoriums daselbst. 

Dritte, neu berechnete und erweiterte Auflage. 
12. 1902. geb. in Ganzleinen 2 J6. 



Digitized by 



Google 



Verlag von VEIT & COMP, in Leipzig. 



DIE ENERGETIK 

NACH IHRER GESCHICHTLICHEN ENTWICKELUNG. 

Von 

Dr. Oeorg Helm, 

o. ProresHor an der k. Technischen Hochschule zu Dresden. 

Mit Figuren im Text 
gr. 8. 1898. geh. 8 uV 60 ^, geb. in Granzleinen 9 J6 60 ^, 



GRÜNDRISS 

DER 

PHYSIKALISCHEN KßYSTALLOGRAPHIE. 

Von 

Dr. Theodor Liebisch, 

o. ö. Professor der Mineralogie an dei UniversitAt Gottingen. 

IMlt 898 Figuren im Text 
Lex. 8. 1896. geh. 13 J6 40 ^, geb. in Halbfranz 15 J6 40 ^. 



LEHRBUCH DER PHYSIK 

ZU eigenem Studium und zum Gebrauch bei Vorlesungen 

von 

Dr. Eduard Riecke, 

o. ö. Professor der Physik an der Universität Göttingen. 

Zwei Bände. 

Zweite t verbesserte und erweiterte Auflage. 

Mit gegen 800 Figuren im Text. 

Lex. 8. 1902. geh. 24 J6, geb. in Ganzleinen 26 Ji. 

j^Unter den neuerdings erschienenen Lehrbüchern der Experimental- 
physik für Hochschulen nimmt das vorliegende eine in doppelter Hinsicht 
besondere Stellung ein. Es bietet einerseits eine wirlcliche Hochschulphysik, 
indem es die elementare Darstellungsweise jener meist für eine sehr ungleich 
vorgebildete Zuhörerschaft berechneten Werke völlig bei Seite läßt und 
wirklich die Physik so behandelt, wie man es im Unterschied zu den vor- 
bereitenden Lehranstalten zur Universität erwarten muß. Andererseits aber 
enthält es auch nicht ein bloßes Konglomerat des Wissenswürdigsten, sondern 
es trägt den Stempel einer Persönlichkeit, in deren Geiste der ganze Stoff 
gleichsam flüssig geworden und umgeschmolzen worden ist; es zeigt eine 
Art von künstlerischem Gepräge, das die Lektüre dieses Werkes zu einem 
wahren Genüsse macht. Ein besonders günstiger Umstand ist es, daß der 
Verfasser die theoretische wie die experimentelle Seite der Physik in 
gleichem Maße beherrscht; dementsprechend sind die Beziehungen zwischen 
beiden mit einer Vollkommenheit zur Darstellung gelangt, wie 
sie zuvor noch nicht erreicht worden ist." 

(Zeitschrift für den physilcalischen und chemischen Unterricht.) 



I 



Digitized by 



Google 



Digiti 



zedby Google 



LEHRBUCH 

DEB 

CHEMIE 



VON 



De. A. f. ßOLLEMAlf, 

0. PBonssoR DBB OHBitiE AN DBB ünivbbsitIt OBOKnan. 



AÜTOBISIEBTE DEUTSCHE AIJ8QABE. 



ANORGANISCHER TEIL. 



ZWEITE, VERBESSEETE AUFLÄGE. 




LEIPZIG 

VERLAG VON VEIT & COMP. 

1903 

Digitized by 



Google 



LEHRBUCH 

DER 

ANORGANISCHEN CHEMIE 

FÜR STUDIERENDE 
AN UNIVERSITÄTEN UND TECHNISCHEN HOCHSCHULEN 

VON 

De. A. f. HOLLEMAN, 

0. PBOFESSOB DBB CHBMIE AN DEB UNIYEBSITXt GBONH^OEK. 

UNTER MITWIRKUNG DES VERFASSERS 

HERAÜSGEaEBEN 
VON 

Dr. PHIL. WILHELM MANCHOT, 

PBIVATDOZENTEN DKB CHEMIE AH DER ÜMTVEBSItXt OOTTIKaEN. 

ZWEITE, VEEBESSEETE AUFLAGE. 

HIT ZAHLBEICHEiN ABBILDUNGEN UND ZWEI TAFELN. 




LEIPZIG 

VERLAG VON VEIT & COMP. 

1903 



Digitized by 



Google 






Die Einführung dieser deutschen OriglnftUusgabe nach Holland ist untersagt. 



,'' 






Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 



Digitized by 



Google 



Vorwort zur ersten Auflage. 



An Lehrbüchern der anorganischen Chemie ist zwar kein Mangel, 
doch ist nicht zu verkennen, daß die meisten der zur Zeit yer- 
breitetsten Werke unter ganz anderen Voraussetzungen über die an 
ein solches Lehrbuch zu stellenden Ansprüche ins Leben traten, als 
heutzutage dafür maßgebend sind. 

Die gegenwärtige Entwicklung der anorganischen Chemie steht 
in engstem Zusammenhange mit den Fortschritten auf theoretischem 
Gebiete. Soll demnach ein Lehrbuch der anorganischen Chemie 
dem Studierenden nicht nur die positive Kenntnis der Eigenschaften 
anorganischer Stoffe yermitteln, sondern auch einen Überblick ver- 
schaffen über den Stand der anorganischen Chemie überhaupt, über 
die Fragen, welche zur Zeit im Vordergrund des wissenschaftlichen 
Interesses auf anorganischem Gebiete stehen, so muß die Erörterung 
theoretischer Fragen — auch moderner Art — sich eng an die Be- 
schreibung der Stoffe anschließen, mit ihr zu einem Gtinzen ver- 
woben sein, sie darf aber nicht in einigen eingeschobenen Absätzen 
abgehandelt werden. 

Denn es herrscht wohl kein Zweifel darüber, daß ein allgemeiner 
Überblick über die Resultate und die Forschungsmethoden der physi- 
kalischen Chemie für das Studium der Chemie überhaupt von hohem 
Nutzen und Interesse ist. Die anorganische Chemie von A. F. Holle- 
MAN, deren deutsche Ausgabe von der Verlagshandlung ^ angeregt 
wurde, dürfte daher einem Bedürfnis entgegenkommen, indem sie 
die Übermittlung dieser Kenntnisse von vornherein mit dem Studium 
der Chemie zu verbinden sucht. 

Daß andererseits für ein elementares Lehrbuch der Chemie der 
rein chemische Teil, die genaue Beschreibung der Stoffe, ihrer 



^ Ich benutze diese Gelegenheit, um nachzutragen, daß die deutsche 
Ausgabe der „organischen Chemie^^ auf Anregung des Herrn Professor L. Cläisen 

veranstaltet wurde. 

A. F. H. 

1 1158-^ 
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chemischen Eigenschaften und ihres chemischen Verhaltens, die Ab- 
leitung der Grundanschauungen, die Darstellung der Gesetze, nach 
denen sich die Elemente verbinden, die Hauptsache bleiben muß, 
ist selbstverständlich. Im übrigen sei auf die von Herrn Professor 
HoLLEMAN in dem Vorwort zu seiner organischen Chemie ent- 
wickelten Gesichtspunkte verwiesen. 

In der vorliegenden Gestalt stellt diese deutsche Ausgabe keine 
wortgetreue Übersetzung, sondern eine freie Bearbeitung des hollän- 
dischen Originals dar, von welchem sie namentlich durch manche 
Zusätze sowohl seitens des Herrn Holleman als des Unterzeichneten 
nicht unwesentlich abweicht. 

Göttingen, im Mai 1900. 

W. Manehot. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 



Ohne den Charakter des Buches umzugestalten, wurden mehrere 
Änderungen vorgenommen. Gekürzt wurden das Kapitel Thermo- 
chemie und die Beschreibung technischer Prozesse. Dagegen wurden 
die Prinzipien der Schwefelsäurefabrikation nach der Kontaktmethode 
und eine Übersicht der radioaktiven Elemente sowie verschiedene 
Figuren neu aufgenommen. Auch die Tafeln I (Atomvolumkurve 
von L. Metee) und IE (Spektren) sind neu hergestellt. An manchen 
Stellen konnte die Darstellung präziser gefaßt werden, wobei ich 
nicht unterlassen will mit Dankbarkeit zu erwähnen, daß einige 
meiner deutschen Herren Kollegen durch nützliche Bemerkungen 
mir ihr Interesse an dem Buche zeigten. 

Citate wie „Org. Ch. 70'* beziehen sich auf die Paragraphen 
meines Lehrbuches der organischen Chemie. 

Groningen (Niederlande), April. 1903. 

A. F. Holleman. 
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Einleitung. 

Ik Die Chemie ist ein Zweig der Naturwissenschaften, d. h. der 
Wissenschaften, die sich mit dem Studium der Dinge auf der Erde 
und im Weltall beschäftigen. Zur Kenntnis dieser Dinge kommen 
wir durch Wahrnehmung mittels unserer Sinnesorgane ; auf anderem 
Wege ist dies nicht möglich. Hierbei ist wohl zu beachten, daß wir 
demgemäß die Dinge selbst nicht kennen, sondern nur den Eindruck, 
den sie auf unsere Sinnesorgane machen. Wenn wir einen Gegen- 
stand sehen, nehmen wir tatsächlich nur die Wirkung auf unsere 
Netzhaut wahr; befühlen wir ihn, so ist es wieder nicht der Gegen- 
stand selbst, sondern ein Reiz der GefOhlsnerven unserer Finger, 
der zu unserem Bewußtsein kommt Die Frage ist deshalb gerecht- 
fertigt, ob die zu unserer Wahrnehmung kommenden Gegenstände 
auch wirklich so sind, wie wir sie gewahr werden, ja sogar ob sie 
wohl außerhalb unserer Person überhaupt vorhanden sind. Die 
Naturwissenschaften lassen sich auf diese Frage nicht ein — ihre 
Beantwortung ist Aufgabe der spekulativen Philosophie rr- sie be- 
schäftigen sich also, wenn man sich genau ausdrücken will, nicht 
mit den Gegenständen selbst, sondern mit dem Studium der Sinnesr 
eindrücke, die wir empfangen. Die Sinneseindrücke treten für uns 
an die Stelle der Gegenstände, die wir für sich selbst nicht kennen. 
Wir betrachten sie als die Gegenstände selbst. 

3. Was hat man nun unter der naturwissenschaftlichen Er- 
forschung der Gegenstände zu verstehen? Zunächst ihre möglichst 
genaue Beschreibung. Durch diese ergibt sich, daß viele Gegen- 
stände eine kleine oder größere Übereinstimmung untereinander 
zeigen, wodurch eine Klassifikation, d. h. eine Zusammenfassung von 
Gleichartigem in eine Gruppe und eine Trennung der einzelnen 
Gruppen voneinander, ermöglicht wird. Auf dem Wege der Be- 
schreibung gelangt man so zu einer Einteilung der Naturwissen- 
schaften in Zoologie, Botanik, Mineralogie, Astronomie. 

3. Zweitens umfaßt die naturwissenschaftliche Forschung die 
Untersuchung des Verhältnisses, in welchem die Gegenstände zu- 
einander stehen, mit anderen Worten, das Studium der Erscheinungen. 
Die Himmelskörper verschieben sich gegeneinander; Wasser wird beim 
Abkühlen zu Eis; erhitztes Holz verbrennt. Die Aufgabe der Natur- 
wissenschaften ist, solche Erscheinungen genau zu beobachten und 

HoLLBMAN, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 1 
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ZU beschreiben: also zu erforschen, auf welche Weise die Himmels- 
körper ihre Stellung zueinander verändern, welche Umstände auf 
das Gefrieren des Wassers von Einfluß sind, was aus dem verbren- 
nenden Holze wird, unter welchen Bedingungen die Verbrennung 
erfolgen kann u. s. w. 

Die Beschreibung der Erscheinungen führt zu einer anderen 
Einteilung der Naturwissenschaften als die Beschreibung der Gegen- 
stände, nämlich zu der folgenden: Physik, Chemie und Biologie 
d. h. die Lehre von den Lebensvorgängen, im einzelnen: Physio- 
logie, Pathologie, Therapie, 

4. Die Naturerscheinungen erweisen sich als unveränderlich. Die 
Bewegung der Planeten findet noch jetzt in derselben Weise statt, wie 
zu den Zeiten der Ptolemäer; wenn Wasser zu Eis wird, hat man stets 
dieselbe Volumvermehrung wahrgenommen; die Kristallform des Koch- 
salzes ist, wo und wann auch beobachtet, zu allen Zeiten dieselbe; 
bei der Verbrennung des Holzes werden stets dieselben Produkte er- 
halten; die mikroskopische Struktur der Blätter einer und derselben 
Pflanze ist immer gleich befunden worden; dieser Erfahrung gibt man 
Ausdruck, indem man von der Konstanz der Ntxhcrerscheinungen spricht. 
Von ihr ist jedermann überzeugt, und stillschweigend wird sie als 
Basis jeder naturwissenschaftlichen Untersuchung angenommen. Wenn 
man z. B. an einem bestimmten SodakristaU die Winkel gemessen 
hat, welche die Flächen miteinander bilden, hält man es für sicher, 
daß an allen Sodakristallen, wo und wann auch immer sie unter- 
sucht werden mögen, dieselben Winkel vorhanden sein müssen. Hat 
man einmal bestimmt, daß reiner Alkohol bei 78® siedet, so wird ohne 
weiteres angenommen, daß dies bei allem Alkohol, wie er auch ge- 
wonnen, und wo und wann er untersucht werde, der Fall sein müsse. 

5. Indem sich der menschliche Geist der naturwissenschaft- 
lichen Forschung zuwendet, gibt er sich nicht zufrieden mit der 
genauen Beschreibung der Gegenstände und der Erscheinungen; er 
wünscht für die letzteren auch eine Erklärung zu finden; dieses Be- 
streben, die Vorgänge zu erklären, bildet einen der wichtigsten Teile 
der Naturwissenschaft Wenn man z. B. beobachtet hat, daß ein 
Lichtstrahl, der durch ein Stück isländischen Kalkspats hindurch- 
geht, in zwei andere mit verschiedenen Eigenschaften gespalten wird, 
sucht man sich Rechenschaft zu geben, warum dies geschieht. Wenn 
Kupfer an der Luft erhitzt wird, geht es in ein schwarzes Pulver 
über; wieder erhebt sich die Frage, warum dies der Fall ist. Beim 
Suchen nach einer Erklärung der Erscheinungen trachtet man also 
tiefer in das Wesen des Vorganges einzudringen, als dies durch 
die direkte Beobachtung geschehen kann. Während die Vorgänge 
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§§ 5. 6] Physikalische und chemische Vorgänge. S 

selber y die wir zu erklären wünschen, zufolge unserer Erfahrung 
unveränderlich sind, soll ihre Erklärung, entsprechend dem Fort- 
schritt unserer Kenntnisse, abgeändert werden können. Daß Kupfer 
beim Erhitzen an der Luft in ein schwarzes Pulver verwandelt wird, 
wurde früher durch die Annahme erklärt, daß von dem Metall etwas 
verschwinde; später, bei vollständigerer Kenntnis dieser Erscheinung 
dadurch, daß das Kupfer einen Bestandteil der Luft aufnehme. 

Die naturwissenschaftliche Untersuchung nimmt nun im all- 
gemeinen folgenden Verlauf: Eine Erscheinung wird beobachtet 
und so sorgfältig wie möglich studiert. Danach sucht man eine Er- 
klärung für sie zu geben. Man stellt eine Hiff>othese au£ Aus dieser 
kann man Schlußfolgerungen ziehen, darunter solche, die durch das 
Experiment kontrolliert werden können. Führt der Versuch in 
der Tat zu dem erwarteten Besultat, so gewinnt die Hypothese 
an Wahrscheinlichkeit. Ergibt sich ferner, daß sie eine ganze 
Beihe von Erscheinungen zu erklären und miteinander in Ver- 
bindung zu bringen vermag, so wird sie zur Theorie, 

Die naturwissenschaftliche Forschung hat im neunzehnten Jahr- 
hundert einen gewaltigen Aufschwung genommen; für zahlreiche 
Erscheinungen sind Erklärungen gegeben worden, die einen hohen 
Grad von Wahrscheinlichkeit besitzen. Doch läßt sich nicht leugnen, 
daß die Theorie bisher nur wenig in das eigentliche Wesen der 
Dinge eingedrungen ist; man stößt sehr bald auf Fragen, bei denen 
wir selbst die Möglichkeit einer Beantwortung zur Zeit nicht ein- 
sehen. Welcher chemische Vorgang stattfindet, wenn man Kupfer 
an der Luft erhitzt — um bei diesem Beispiel zu bleiben — weiß 
man genau. Jedoch auf die weitere Frage, warum derselbe 
gerade so und nicht anders verläuft, oder warum das entstandene 
Pulver schwarz ist, muß man die Antwort so ziemlich schuldig 
bleiben. 

6« Physikalische und chemische Vorgänge. Wir sagten oben (3), 
daß die Beschreibung der Erscheinungen zu einer Einteilung der 
Naturwissenschafben in Physik, Chemie und die Lehre von den 
Lebensvorgängen (Biologie) führt. Die letztere kann ganz außer 
Betracht bleiben, wenn man das Gebiet der Chemie abgrenzen will; 
dagegen ist es zweckmäßig, ihren Bereich mit dem der Physik zu 
vergleichen. Ln allgemeinen kann man sagen, daß die Physik sich 
mit den zeitlichen, die Chemie dagegen mit den bleibenden Ver- 
änderungen der Materie befaßt Unter Materie oder Stoff versteht 
man die unserer Beobachtung zugänglichen Gegenstände, wobei man 
von ihrer Form absieht Eisen, Marmor, Seide, Sand, Glas sind 
Stoffe, unabhängig von ihrer äußeren Gestalt 
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Ein paar Beispiele mögen diesen Begriff der zeitlichen und der 
dauernden Änderungen erläutern. 

Ein Platindraht wird in eine farblose Gasflamme gehalten; er 
wird glühend; zieht man ihn ans der Flamme, so kühlt er sich ab 
und es ist keinerlei Veränderung an ihm zu bemerken. Dies ist 
ein physikalischer Vorgang; die Veränderung — das Glühen — ist 
von zeitlicher Art gewesen. Sobald die Ursache derselben aufhört, 
kehrt der Draht in seinen ursprünglichen Zustand zurück. 

Man halte nun einen Magnesiumdraht in die Flamme; er ver- 
brennt unter Ausstrahlung eines glänzenden Lichtes und verwandelt 
sich in ein weißes Pulver, welches von dem Stoff Magnesium vollständig 
verschieden ist. Hier ist eine bleibende Veränderung der Materie 
eingetreten; man hat es also mit einem chemischen Vorgang zu tun. 

Man nehme ferner zwei weiße kristallisierte Stoffe^ NaphtaUn 
und Bohrzucker^ und erhitze jeden für sich in einer Betorte mit 
Vorlage. Das Naphtalin schmilzt zunächst; bei weiterem Erhitzen be- 
ginnt es zu sieden^ destilliert über und kondensiert sich in der Vorlage. 
Das destillierte Naphtalin gleicht vollkommen dem nicht destiUierten. 
Der Stoff hat also durch das Erhitzen physikalische Veränderungen 
— Schmelzen, Übergehen in Dampfform und wieder Festwerden — 
erfahren. Anders der Bohrzucker. Auch hier tritt anfänglich ein 
Schmelzen ein, doch wird zugleich Braunfärbung wahrgenommen. 
Bei weiterem Erhitzen wird die Masse noch dunkler; es destilliert 
eine braungefärbte Flüsäigkeit über, ein eigenartiger Geruch ist 
wahrzunehmen und zum Schlüsse bleibt in der Betorte eine stark 
aufgeblähte, verkohlte Masse zurück. Der Bohrzucker erleidet beim 
Erhitzen eine bleibende Veränderung; wir haben es mit einem 
chemischen Vorgang zu tun. 

Als drittes Beispiel endlich diene das Verhalten eines Metall- 
drahtes einerseits, und das von angesäuertem Wasser andererseits, 
wenn durch beide ein elektrischer Strom geht. Der Draht bekommt 
andere Eigenschaften, solange der Strom dauert; hört letzterer 
auf, so ist sein Zustand der gleiche wie vorher; dies ist also ein 
physikalischer Vorgang. In dem angesäuerten Wasser verursacht 
der Strom dagegen eine Gasentwicklung und das aus dem Wasser 
stammende Gas hat ganz andere Eigenschaften als das Wasser selbst; 
es ist eine bleibende Veränderung des Stoffes eingetreten, ein che- 
mischer Vorgang hat stattgefunden. 

Eine scharfe Unterscheidung zwischen physikalischen und 
chemischen Vorgängen ist jedoch — wie sich später zeigen wird — 
keineswegs überall durchführbar. 
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Chemische Operationen, 

7. Um Wiederholungen zu vermeiden, scheint es uns zweck- 
mäßig, einige der gebräuchlichsten chemischen Operationen hier kurz 
vorweg zu beschreiben. 

Lösen, Wenn man Zucker, Salz, Salpeter u. a. mit Wasser zu- 
sammenbringt, sieht man, daß diese Stoffe verschwinden, während 
das Wasser ihren Geschmack u. s. w. annimmt; sie sind in dem 
Wasser gelöst Das Lösungsvermögen hat eine bestimmte Grenze. 
Denn wenn man die Temperatur konstant hält und immer mehr 
Salpeter z. B. hinzugibt, erreicht man einen Punkt, wo vom Wasser 
nichts mehr aufgenommen wird. Die Lösung ist dann gesättigt Die 
Löslichkeit der festen Stoffe nimmt meistens mit der Temperatur 
zu; sie ist übrigens für verschiedene Körper sehr verschieden und 
kann zwischen sehr weiten Grenzen schwanken, von Löslichkeit in 
jedem Verhältnis bis zu unmerklicher Löslichkeit, So wird Rohr- 
zucker in großen Mengen durch Wasser 
gelöst, während Sand darin nahezu un- 
löslich ist. Flüssigkeiten können sich 
entweder in jedem Verhältnis mit- 
einander mischen (Wasser und Alkohol), 
oder sie besitzen eine begrenzte gegen- 
seitige Löslichkeit Wenn Wasser z. B. 
mit einer genügenden Menge Äther 
durchgeschüttelt wird, bilden sich beim 
Stehen zwei Flüssigkeitsschichten; die 
obere ist Äther, der etwas Wasser, die 
untere Wasser, das etwas Äther gelöst 
hat Auch die gegenseitige Löslichkeit 
der Flüssigkeiten erhöht sich meistens 
bei einer Steigerung der Temperatur. 
Bei Gasen dagegen nimmt die Löslichkeit dadurch ab. 

Die verschiedene Löslichkeit der Stoffe kann manchmal dazu 
dienen, sie zu trennen. Gesetzt, man wollte aus einem Gemenge von 
Kochsalz und Sand beide Bestandteile für sich gewinnen. Man könnte 
dann Wasser hinzugeben, welches nur das Kochsalz auflöst Diese 
Lösung muß nun von dem Sand getrennt werden. Dies geschieht durch 

Filtrieren. Ein Trichter b (Fig. 1) wird zu diesem Zweck innen 
mit ungeleimtem Papier (Filtrierpapier) ausgekleidet; dieser Ein- 
satz (das „Filter" in der Form a) hält den festen Stoff (hier den 




Fig. 1. Filtrieren. 
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Sand) zurück und läßt die Lösung durch. Weniger vollständig er- 
reicht man diese Trennung durch 

Dekantieren oder Abgießen, weil hierbei meistens ein wenig von 
dem festen Stoflf mitgeführt wird. Es liegt auf der Hand, daß weder 
auf die eine noch auf die andere Weise eine vollkommene Trennung 
erzielt wird. Diese gelingt erst durch 

Auswaschen. Hierbei wird reines Wasser auf den Sand gegossen, 
bis die ablaufende Flüspigkeit (das MUrat) gar kein Salz mehr ent- 
hält Es ist nun noch nötig, das Kochsalz wieder in festem Zustand 
zu gewinnen. Dies geschieht durch 

Kristallisation. Zu diesem Zweck wird das Filtrat erwärmt, 
um es durch Verdampfen des Wassers zu konzentrieren (es wird 
eingedampft). Wenn die Lösung gesättigt ist und das Eindampfen 
noch fortgesetzt wird, beginnt das Salz sich in Kristallen ab- 
zuscheiden. Viele Stoffe, z. B. der Salpeter, sind in der Wärme 
viel löslicher als bei gewöhnlicher Temperatur; bereitet man also 
eine in der Wärme gesättigte Lösung, so muß beim Erkalten der 
Salpeter auskristallisieren. 




Fig. 2. Destillieren. 

Destillation. (Fig. 2.) Diese Operation kommt oft bei Flüssigkeiten 
zur Anwendung. Man bringt die Flüssigkeit in einem Kolben oder 
einer Retorte zum Sieden und verdichtet die entweichenden Dämpfe 
mittels eines Kühlers. Letzterer besteht aus einem nicht zu engen 
Rohr, welches von einem weiten Mantel umgeben ist, durch welchen 
Wasser strömt und das innere Rohr kalt hält. Die im Kühler 
kondensierte Flüssigkeit wird in der Vorlage aufgefangen. 

Es ist klar, daß man durch Destillation flüchtige Stoffe von 
nicht flüchtigen trennen kann, z. B. Wasser und Kochsalz, da ersteres 
überdestilliert und letzteres in dem Destillierkolben zurückbleibt. 
Aber auch Flüssigkeiten von verschiedener Flüchtigkeit können so 
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getrennt werden, z. B. Alkohol und Wasser. Bei Beginn der De- 
stillation geht hauptsächlich der flüchtigere Bestandteil (Alkohol) 
über, gegen Ende der weniger flüchtige (Wasser). Fängt man die 
Destillate gesondert auf, so erreicht man eine angenäherte Trennung; 
wiederholt man diese fraktionierte Destillation einigemale, so er- 
zielt man in vielen Fällen eine so gut wie vollständige Trennung 
(„Org. Ch." 21). 

Sublimation. Einige feste Stoffe, z. B. der Kampfer, haben die 
Eigenschaft, beim Erhitzen in Dampfform überzugehen, ohne (bei 
gewöhnlichem Druck) zu schmelzen. Kühlt man diese Dämpfe 
durch eine kalte Fläche ab, so setzt sich die Substanz in festem, 
kristallisiertem Zustande daran ab. Es liegt auf der Hand, daß 
man auch hierin ein Mittel zur Trennung verschiedener Stoffe besitzt 



Die Elemente. 

*^ 8. Wenn man einen Stoff (6) verschiedenen Einwirkungen aus- 
setzt, z. B. der Hitze, der Elektrizität, dem Licht, oder ihn mit 
anderen in Berührung bringt, gelingt es in sehr vielen Fällen, 
ihn in zwei oder mehrere ungleiche Bestandteile, zu spalten. 
Nehmen wir z. B. das Schießpulver, übergießen es mit Wasser, 
rühren gut um und erwärmen gelinde. Wird nach einiger Zeit fil- 
triert, so zeigt sich, daß das Ungelöste, was auf dem Filter bleibt, 
kein Schießpulver mehr ist; man dampft nun das Filtrat ein und 
erhält als Bückstand einen weißen kristallisierten Stoff, Salpeter. 
Das Ungelöste wird getrocknet und dann mit einem anderen Lösungs- 
mittel, mit Schwefelkohlenstoff, geschüttelt. Nach einiger Zeit wird 
aufs neue filtriert; auf dem Filter bleibt eine schwarze Masse, die 
aus Holzkohlenpulver besteht. Der abfiltrierte Schwefelkohlenstoff 
hinterläßt beim Verdampfen gelbe Kristalle von Schwefel. | Man 
sieht also, daß das Schießpulver durch nacheinander folgende Be- 
handlung mit Wasser und Schwefelkohlenstoff in drei Stoffe zerlegt 
wird, nämlich in Kohlenstoff, Schwefel und Salpeter. Die ersteren 
beiden sind, mögen wir sie auch mit allen uns zurVerfügi^i^g stehenden 
^ Mi^SSlÄ behandeln, nicht mehr in verschiedene Teile spaltbar; der 
Salpeter dagegen wohl. Wird der Salpeter nämlich stark erhitzt, 
so entwickelt er ein Gas, in welchem sich ein glimmender Hotz- 
span sofort entzündet; nach Beendigung der Gasentwicklung bleibt 
ein Stoff zurück, der mit Schwefelsäure übergössen rote Dämpfe 
ausstößt, was der Salpeter se^DSt nicht tut. Salpeter ist also durch 
Erhitzen noch weiter zerlegbar. 

^ Unterwirft man die verschiedenartigsten Stoffe einer fortgesetzten 
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Behandlung mit den verschiedenartigsten Einwirkungsmittehi, so stößt 
man schließlich auf Stoffe, die mit unseren gegenwärtigen Hifs- 
mittein nicht weiter zerlegbar sind. Solche Stoffe heißen Elemente. 
Obwohl die Anzahl der Stoffe (im Sinne von 6) als unendlich 
groß zu betrachten ist^ hat doch die Erfahrung gelehrt, daß die Zahl 
der Elemente klein ist Sie beträgt nur etwa siebzig. 

"^ Bei Erweiterung unserer Hilfsmittel kann es sich sehr wohl 
herausstellen, daß die Stoffe, welche die gegenwärtige Chemie als 
Elemente betrachtet, diesen Namen nicht verdienen. Wenn wir also 
jetzt von ,,Elementen<^ reden, so ist dies ein relativer Begriff, der be- 
stimmt ist durch das Maß unserer Kenntnisse und der zu unserer 
Verfügung stehenden Hilfsmittel. 

' l Die Anzahl der Elemente läßt sich nicht genau angeben ; einerseits 
deshalb, weil uns nicht alle Stoffe, die es geben mag, zugänglich ^ sind, 
anderseits, weil es von einigen Stoffen, die zur Zeit als Elemente an- 
gesehen werden, zweifelhaft ist, ob sie nicht schon mit unseren gegen- 
wärtigen Hil&mitteln in andere spaltbar sind. In der Geschichte der 
Chemie gibt es verschiedene Beispiele dafür, daß Stoffe, die anfanglich 
für Elemente gehalten wurden, später doch zerlegt werden konnten. 

•\ Hier folgt eine alphabetische Liste der zur Zeit bekannten Elemente : 



Aluminium 


Germanium 


Nickel 


Strontium 


Antimon 


Gold 


Niobium 


Tantal 


Argon 


Helium 


Osmium 


Tellur 


Arsen 


Indium 


Palladium 


Thallium 


Barjum 


Jod 


Phosphor 


Thorium 


Beryllium 


Iridium 


Platin 


Titan 


Blei 


Kalium 


Praseodym 


Uran 


Bor 


Kobalt 


Quecksilber 


Vanadin 


Brom 


Kohlenstoff 


Rhodium 


Wasserstoff 


Cadmium 


Krypton 


Rubidium 


Wismut 


Cäsium 


Kupfer 


Ruthenium 


Wolfram 


Calcium 


Lanthan 


Samarium 


Xenon 


Cerium 


Lithium 


Sauerstoff 


Ytterbium 


Chlor 


Magnesium 


Scandium 


Yttrium 


Chrom 


Mangan 


Schwefel 


Zink 


Eisen 


Molybdän 


Selen 


Zinn 


Erbium 


Natrium 


Silber 


Zirkonium. 


Fluor 


Neodym 


Silicium 




Gallium 


Neon 


Stickstoff 





^ ^ Wie aus dieser Liste hervorgebt, zählen die Metalle zu den 
Elementen. Neben ihnen triflft man eine Anzahl anderer Stoflfe, wie 

^ Vom Innern der Erde ist nur ein sehr kleiner Teil bekannt. Denkt 
man sich die Erde zu den Abmessungen eiiiter Apfelsine verkleinert, so würden 
die tie&ten Schachte und Bohrlöcher noch nicht die die Außenseite der Schale 
bildende dünne gelbe Schicht durchdringen. 
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Sauerstoif, Schwefel^ Phosphor u. a., die man anter dem Namen 
NiMmetaUe oder Metalloide zusammenfaßt. Zn letzteren gehören 
verschiedene sehr wichtige StoflFe, so z. B. der Sauerstoff, der sich 
mit fast allen Elementen verbindet, und dessen Verbindungen eben- 
falls von der größten Bedeutung sind; der Kohlenstoff, welcher in 
allen organisierten Stoffen anwesend ist und daher ein Bestandteil 
jedes Pflanzen- und Tierkörpers ist; der Schwefel, welcher mit blauer 
Flamme brennt und dabei einen stechenden Geruch verbreitet; das 
Chlor, ein gelbgrünes Gas von höchst unangenehmem Geruch. 
M^ Die Elemente kommen in dem uns erschlossenen Teile der Erde 
in sehr ungleichen Mengen vor. Der Sauerstoff, welcher sowohl in 
der Luft wie im Wasser als auch in der festen Erdkruste vorkommt, 
ist das überwiegende: er macht ungefähr 50% des uns bekannten 
Teiles der Erde aus. Die Elemente Silicium, Aluminium, Eisen, 
Calcium, Kohlenstoff, Magnesium, Natrium, Kalium und Wasserstoff 
bilden zusammen mit dem Sauerstoff 99 7o der Erdkruste. Für alle 
übrigen Elemente zusammen bleibt also nur ein Prozent übrig; 
einige von diesen letzteren sind zwar sehr verbreitet, z. B. Lithium 
und Cäsium, kommen aber nur in äußerst geringen Mengen vor. 
Andere, z. B. Tantal und Niob, finden sich nur in relativ kleiner 
Menge und nur ganz vereinzelt. 

-^ Die folgende Tabelle gibt eine Übersicht der Quantitäten einiger 
wichtiger Elemente, welche in dem uns zugänglichen Teile der 
Erde vorkommen: 



Es enthalten: 
Sauerstoff 


Erdrinde 

\ 
47-29 


Ozean 

% 
85-79 


Atmosphäre 

/o 

2a. 00 


G^amterE 
49-98 


Silicium 


27-21 


— 


— 


25*80 


Aluminiuni 


7-81 


— 


— 


7-26 


Eisen 


5-46 


— 


— 


5*08 


Caiciam 


3-77 


005 


— 


3-51 


Magnesium 
Natrium 


2-68 
2.86 


0-14 
1-14 


— 


250 

2-28 


Kalium 


2. 40 


0-04 


— 


2-28 


Wasserstoff 


0-21 


10-67 


— 


0-94 


Titan 


033 


— 


— 


0-30 


Kohlenstoff 


022 


0-002 


— 


0-21 


Chlor 
Brom 


001 


207 ] 
0-008 J 


— 


015 


Phosphor 

Mangan 

Schwefel 


010 
0-08 
0-03 


0-09 


— 


0-09 
0-07 
0-04 


Baryum 
Stickstoff 


0-03 


— 


77-00 


003 
0-02 


Chrom 


O-Ol 


— 


— 


0-01 



100-00 lOü-00 100-00 100-00 
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Mit Hilfe der Spektralanalyse (263 — 267) hat man sich über- 
zeugen können, daß auf den Himmelskörpern zum Teil dieselben 
Elemente vorkommen wie auf unserer Erde, aber auch noch andere. 



Sauerstoff. 

9. Der Sauerstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur und gewöhn- 
lichem Druck ein färb- und geruchloses Gas, dessen hervorstechendste 
Eigenschaft die ist, daß glühende oder glimmende Stoffe sich darin 
unter starker Licht- und Wärmeentwicklung entzünden. Ein 
glimmender Holzspan z. B. beginnt beim Hineinbringen lebhaft zu 
brennen. Dies Verhalten wird gewöhnlich zur Erkennung, als Beaktion 
auf Sauerstoff, benutzt 

Man kann dieses Gas auf verschiedene Weise erhalten. So sind 
viele Stoffe bekannt, die beim Erhitzen für sich Sauerstoff entwickeln. 
1) Man bringe Quecksilberoxyd in eine Retorte (Fig. 3) und er- 
hitze es stark; durch das Ableitungsrohr, welches unter dem mit 

Wasser gefüllten Cylinder 
mündet, entweicht dann 
Sauerstoff und die Wände 
der Retorte bedecken sich 
mit Tröpfchen von Queck- 
silber. 

2) Derselbe Apparat 
kann auch dazu dienen, 
um Sauerstoff aus ohlor^ 
saurem Kali (Kaliumchlorat) 
zu bereiten, femer aus Sal- 
peter, übermangansaurem 
Kali (Kaliumpermanganat) 
und aus noch vielen anderen 
Stoffen. Die Darstellung 
von Sauerstoff durch Er- 
Laboratorium sehr ge- 




Fig. 3. 



Darstellung von Sauerstoff aus 
chlorsaurem Kali. 



hitzen von chlorsaurem Kali ist eine im 
bräuchliche Methode. 

Einige Stoffe geben 
anderen erhitzt werden. 

3) beim Erhitzen von 
Schwefelsäure, oder 

4) wenn Zinkoxyd im Chlorstrom erhitzt wird. 

Die atmosphärische Luft besteht hauptsächlich aus Sauerstoff 
und Stickstoff. Die folgende Methode, um diese Gase zu trennen. 



Sauerstoff ab, wenn sie zusammen mit 
Dies ist z. B. der Fall: 

Kaliumbichromat oder Braunstein mit 
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Fig. 4. Absorption des Sauerstoffes 
durch Quecksilber., 



wurde im Jahre 1774 von Lavoisieb angewendet. Letzterer brachte 
Quecksilber in eine Retorte A (Fig. 4) mit langem, zweimal umge- 
bogenem Hals, welcher unter einer mit Luft gefüllten Glocke PQ 
mündete. Letztere war durch Quecksilber abgesperrt, welches sich 
in einem Gefäß RS befand. Die 
Retorte A wurde nun während 
mehrerer Tage erhitzt und zwar so, 
daß das Quecksilber beinahe kochte. 
Hierbei verschwand ein Teil der 
Luft in PO und das zurückgebliebene 
Gas zeigte andere Eigenschaften als 
die Luft; es war Stickstoff. Zu- 
gleich war das Quecksilber zum Teil 
in ein rotes Pulver, Quecksilberoxyd, 
verwandelt worden. Letzteres lieferte 
nun bei stärkerem Erhitzen Sauerstoff. 

Die physikalischen Eigenschaften des Sauerstoffes sind 
außer den bereits genannten die folgenden: Sein spez. Gewicht, die 
Dichte der Luft = 1 gesetzt, ist 1*10535; bezogen auf Wasserstoff 
als Einheit 15 «88. Ein Liter Sauerstoff wiegt bei 
0^ und 760 mm Quecksilberdruck 1« 4296 g. Der 
Sauerstoff kann verflüssigt werden; seine kritische 
Temperatur ist — 118^, sein kritischer Druck be- 
trägt 50 Atmosphären. Der flüssige Sauerstoff 
hat das spez. Gewicht 1«]24 (bezogen auf Wasser) 
und den Siedepunkt —182.95^ bei 745-0 mm 
Druck. Er hat blaue Farbe. Es ist geglückt, den 
flüssigen Sauerstoff in Mengen von mehreren Litern 
zu gewinnen; er läßt sich sogar unter gewöhn- 
lichem Druck aufbewahren, wenn man hierzu ein 
sogen. Vakuumgefäß (Fig. 5) verwendet. Letzteres 
ist ein Gefäß, welches umgeben ist von einem 
angeschmolzenen Mantel, der sehr weitgehend 
luftleer gepumpt ist. 100 1 Wasser lösen bei 0® 4-89 1 Sauer- 
stoff; auch in Alkohol ist dies Gas ein wenig löslich und in ge- 
schmolzenem Silber. Beim Erstarren des letzteren entweicht der 
darin gelöste Sauerstoff — ungefähr das zehnfache Volumen des 
Metalles — plötzlich, wodurch an der Oberfläche des Metalles eigen- 
artige Erhebungen entstehen („Spratzen" des Silbers). 

f"Wir bemerkten oben (7), daß die Löslichkeit der Gase mit 
steigender Temperatur abnimmt. Eine sehr wichtige Beziehung be- 
steht zachen der Löslichkeit eines Gases und seinem Druck. Die 




Fig. 5. 
Vakaumgeföß. 
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Loslichkeit eines Gases ist a^inem Druck proportional. 
Dies ist das ÜENBYSche Gesetz. [Wenn also der Druck auf das 
a-faqbe gebracht w^d, erhöht sich die Löslichkeit des Gases eben- 
falls um das o-fache. \Da die Gasmenge, welche in einem bestimmten 
Volumen enthalteiT'Tst, ebenfalls dem Drucke proportional ist, so 
kann das HENBYsche Gesetz auch so formuliert werden: Das 
Volumen, welches von einer bestimmten Flüssigkeits- 
menge gelöst wird, ist unabhängig Yom Druck. Dieses 
Gesetz gilt sehr streng, wenn die LösUchkeit des Gases klein ist; 
wenn dieselbe dagegen groß ist, beträgt sie z. B. 100 Volumina auf 
1 Volumen Flüssigkeit, so sind die Abweichungen beträchtlich. 

10. Unter den chemischen Eigenschaften des Sauerstoflfes ist die 
lebhafte Verbrennung, welche er bewirkt, die heryorstechendste. 
Hierfür einige Beispiele: 

Holzkohle glüht an der Luft nur mäßig ohne yiel Lichtentwick- 
lung. In Sauerstoff gebracht, verbrennt sie dagegen mit heller Glut 
Schwefel, der in Luft nur mit schwacher Flamme brennt, verbrennt 
in Sauerstoff mit intensivem blauem, Phosphor mit blendend weißem 
Licht. — Wenn man eine stählerne Uhrfeder an einem Ende glühend 
macht und dann in Sauerstoff bringt, so verbrennt sie unter leb- 
haftem Funkensprühen. Zink verbrennt darin ebenfalls mit blenden- 
der Lichterscheinung. In allen diesen und analogen Fällen ist nach 
der Verbrennung sowohl der Sauerstoff als das zur Verbrennung 
gelangte Material verschwunden, während andere Stoffe entstanden 
sind; wir haben also hier mit einer bleibenden Veränderung der 
Materie, mit einem chemischen Vorgang zu tun. Bei der Ver- 
brennung von Holzkohle findet man als Produkt ein Gas, das Ealk- 
wasser trübt und die Verbrennung nicht zu unterhalten vermag; 
es heißt Kohlensäuregas. Der Schwefel liefert ebenfalls ein Gas: 
dies ist von stechendem Geruch und wird Schwefligsäuregas genannt 
Der Phosphor gibt ein weißes, flockiges Pulver, Phosphorpentoxyd. 
Aus Eisen endlich entsteht durch die Verbrennung ein schwarzes 
zusammengesintertes Pulver, der Hammerschlag, so genannt, weil es 
beim Schmieden des Eisens als Funken wegspritzt 

Es ist nun die Frage zu beantworten, was dabei eigentlich vor- 
geht. Zuerst hat sich ergeben, daß das Gewicht des Verbrennungs- 
produktes größer ist, als das des verbrannten Stoffes. 

Daß bei der VerbrennoDg das Gewicht des Stoffes zunimmt, kann in 
vielen Fällen leicht dargetan werden. Man hängt z. B. einen Hufeisenmagnet, 
der in Eisenfeilspäne getaucht ist, an die Unterseite einen Wagschale und 
legt auf die andere Schale der Wage soviel Gewichte auf, daß Gleich- 
gewicht besteht. Man verbrennt nun das Eisenpulver, indem man es einige Male 
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mit einer farbloseA Flamme bestreicht. Beim Abkühlen senkt sich die Wag- 
schale, welche den Magneten trägt. Auf ähnliche Weise kann die Gewichts- 
zunahme bei der Verbrennung von Kupfer demonstriert werden. — Um die 
Gewichtszunahme für einen Fall zu beweisen, wo nur gasförmige Produkte 
entstehen, kann man eine Kerze verbrennen und die Verbrennungsprodukte, 
Kohlensäure und Wasserdampf, auffangen. Zu diesem Zweck läßt man sie 
über ungelöschten Kalk streichen, welcher beide bindet. 

Die nähere UntersachuDg hat gelehrt, daßjiie^ewichtszunahme 
dadurch verursacht wird, daß alle Verbrennungsprodukte außer dem 
verbrannten Stoflf auch Sauerstoff enthalten; sie sind Verbindungen 
dieser Stoffe mit Sauerstoff. Daß z. B. bei der Verbrennung von 
Zink eine Vereinigung mit Sauerstoff zu stände kommt, läßt sich 
dadurch zeigen, daß das Verbrennungsprodukt, das Zinkweiß, wenn 
man es in einem Rohre erhitzt und Chlorgas darüber leitet, Sauerstoff 
abgibt (9, 4). Die Verbindungen des Sauerstoffes werden Oxyde ge- 
nannt und der Vorgang dieser Vereinigung selbst heißt Oxydation. 

Wenn Substanzen an der Luft verbrennen, so verbinden sie sich 
— fast immer — nur mit dem Sauerstoff. Doch auch der Stickstoff 
der Luft wird dabei erhitzt und verbraucht einen Teil der Wärme, 
welche bei der Verbrennung entwickelt wird. Daher kann die 
Temperatur eines an der Luft brennenden Körpers nicht die Höhe 
erreichen wie in reinem Sauerstoff. Da aber die Lichtentwicklung 
in hohem Grade von der Temperatur abhängt, so sind die Ver- 
brennungen in Sauerstoff viel glänzender als in Luft. 

Welche Elemente in einer Verbindung vorkommen, kann man 
allgemein nach folgenden zwei Methoden ermitteln. 

Nach der einen zerlegt man sie und bestimmt dadurch, welche 
Elemente sie enthält; dies ist die analytische Methode. Nach der 
anderen, der synthetischen Methode lernt man durch die Vereinigung 
von Elementen zu einem neuen Stoff die Zusammensetzung des 
letzteren kennen. Bei dem in 8 angegebenen Versuch von Layoisieb 
erfährt man die Zusammensetzung des erhaltenen roten Pulvers aus 
der Zerlegung durch starkes Erhitzen, wobei nur Quecksilber und 
Sauerstoff erhalten werden. Umgekehrt war es möglich, aus reinem 
Sauerstoff und reinem Quecksilber durch Erhitzen auf etwas niedri- 
gere Temperatur das rote Oxyd zu bereiten. Ersteres ist ein Bei- 
spiel der Analyse, letzteres der Synthese. 



. ' Wasserstoff. 

l 11. Der Wasserstoff ist ein färb- und geruchloses Gas, das 
in der Natur in freiem Zustande wenig vorkommt Li den Gasen 
einiger Vulkane ist es enthalten; er kann auch bei Fäulnisprozessen 
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entstehen. Verbunden mit anderen Elementen ist der Wasserstoff 
jedoch sehr verbreitet und kommt in sehr großer Menge Yor (8). 

Man kann Wasserstoff auf verschiedene Weise bereiten. 

Zunächst durch direkte Zerlegung einiger Wasserstoffrerbindungen : 

1) Setzt man angesäuertes Wasser dem elektrischen Strome aus, so 
entwickelt sich an der negativen Elektrode (der Kathode) Wasserstoff. 

2) Palladiumwasserstoff zersetzt sich beim Erhitzen in Palladium 
und Wasserstoff (315). 

Die gewöhnlichen Methoden, um Wasserstoff herzustellen, be- 
ruhen auf indirekter Zerlegung von Wasserstoffverbindungen, d. h. 
in deren Einwirkung auf andere Stoffe. Von solchen Methoden sind 
zu nennen: 

3) Die Einwirkung von Zink auf verdünnte Schwefelsäure (89). 
Dies ist die gewöhnliche Darstellungsmethode (s. Fig. 7). 

4) Die Einwirkung von Zink- oder Aluminiumfeile auf Kali- 
lauge oder gelöschten Kalk. 

5) Die Einwirkung von Natrium oder Kalium auf Wasser oder 
Alkohol. 

6) Magnesiumpulver mit Wasser erhitzt entwickelt ebenfalls 
Wasserstoff, besonders wenn etwas Magnesiumchlorid in dem Wasser 
gelöst ist, weil eine solche Lösung das Magnesiumoxyd auflöst, 
welches sich an der Oberfläche des Metalles bildet 

13. Die physikalischen Eigenschaften des Wasserstoffes 
sind folgende: 

Er ist der leichteste aller bekannten Stoffe; sein spez. Gewicht 
bezogen auf Luft = 1) beträgt nur 0-06949; 1 Liter Wasserstoff von 
0® und 760 mm Druck wiegt 0-0899 g. Wegen seiner Leichtigkeit 
wird er zum Füllen von Luftballons verwendet Er ist sehr schwer 
zu verflüssigen, da seine kritische Temperatur nur 30 — 32® oberhalb 
des absoluten Nullpunktes (—273^) liegt Sein kritischer Druck 
dagegen beträgt nur ungefähr 15 Atmosphären. Der flüssige Wasser- 
stoff bildet eine farblose Flüssigkeit, die bei —252 -5® siedet; sein spez. 
Gewicht beträgt nur 0-07 (bezogen auf Wasser) und ist somit er- 
heblich kleiner als das aller anderen Flüssigkeiten, die man kennt. 
Es ist auch gelungen, Wasserstoff in den festen Aggregatzustand zu 
überführen, indem man das flüssige Element bei 30 — 40 mm Druck 
rasch verdampfen ließ. Der Schmelzpunkt des festen Wasserstoffes 
liegt bei etwa 16® (absoluter Temperatur); die Verdampfungswärme 
des flüssigen Wasserstoffes beträgt 200 cal., ist also sehr groß. 
Daher kommt es, daß ein Kölbchen, welches flüssigen Wasserstoff 
enthält, sich von außen mit einer Schicht flüssiger Luft bedeckt, 
welche alsbald fest wird. 
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Der Wasserstoff ist in Wasser wenig löslich; bei 0® lösen sich 
in 1001 2*151 Gas, in Alkohol etwas mehr. 

13. Chemische Eigenschaften. Der Wasserstoff verbindet 
sich nicht mit einer so großen Zahl von Elementen wie der Sauer- 
stoff. Bei höherer Temperatur zeigt er große Neigung, sich mit dem 
Sauerstoff zu verbinden, indem er mit fast farbloser, aber sehr 
heißer Flamme zu Wasser verbrennt Dieses Verhalten dient zur 
Erkennung des Wasserstoffgases. 

Wenn ein WasserstofBstrom auf sehr fein verteiltes Platin (Platinschwamm 
oder Platinschwarz 316) gerichtet wird, so entzündet er sich. Dies kommt 
daher ;' daß auf dem Platinschwamm Sauerstoff verdichtet ist, der in diesem 
Zustande sich mit Wasserstoff zu vereinigen vermag. Das Platin selbst bleibt 
hierbei unverändert. Eine derartige chemische Wirkung, welche ein Stoff schein- 
bar durch seine bloße Anwesenheit ausübt, wird katalytisehe oder Kontakt- 
Wirkung genannt. In durchaus den meisten Fällen dieser Art hat sich jedoch 
nachweisen lassen, daß der katalysierende Stoff (Katalysator) wohl an der Re- 
aktion teilnimmt (hier z. B. durch die Verdichtung von Sauerstoff), aber unver- 
ändert wieder aus dem Prozeß zum Vorschein kommt. Der Katalysator kann 
eine Beaktion sowohl beschleunigen als auch verlangsamen. 

Die hohe Temperatur der Wasserstoffflamme macht man sich 
zu Nutze zum Schmelzen von Platin, Quarz u. s. w. und bei dem 
Drummondschen Kalklicht. Hierbei wird Sauerstoff in eine Wasser- 
stoffflamme hineingeblasen und durch letztere ein Stück gebrannten 
Kalkes zum Weißglühen erhitzt 

Eine solche Flamme heißt Knallgasflamme. Zu ihrer Erzeugung dient die 
nebenstehende Vorrichtung (Knallgasgebläse). 




Fig. 6. Enallgasgebläse. 

Bei W strömt der Wasserstoff ein und wird beim Heraustreten bei a 
entzündet, darauf bläst man bei S in die Flamme Sauerstoff ein. Die Gase 
werden also erst in der Flamme selbst gemischt, wodurch die Gefahr einer Ex- 
plosion vermieden wird. 

Ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff, besonders ein 
solches von 2 Vol. H mit 1 Vol. {Knallgas) geht beim Anzünden 
momentian in Wasserdampf über; es explodiert. Gleichwohl kann 
man diesen Versuch ohne Gefahr ausführen, wenn man einen Cy- 
linder von weiter Öffnung und nicht zu großen Dimensionen dafür 
verwendet Man nimmt dann einen lauten Kna^l wahr; dieser wird 
dadurch verursacht, daß der gebildete Wasserdampf im Moment 
seiner Entstehung bei der hohen Temperatur dieser Verbrennung 
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ein yiel größeres Volumen einnimmt, als das Gemisch der beiden 
ursprünglichen Gase und infolge dessen die Luft mit einem plötz- 
lichen heftigen Stoß vor sich austreibt Wenn die Explosion in einem 
geschlossenen Gefäß erfolgt, hört man keinen Knall (vgl. z.B, Fig. 13). 
Die Temperatur, auf welche man Knallgas erhitzen muß, um 
es zur Explosion zu bringen, ist zu ungefähr 700® gefunden worden. 
Bei niedrigerer Temperatur findet zwar auch Verbindung seiner 
Elemente statt, jedoch nicht plötzlich wie bei einer Explosion; 
je niedriger die Temperatur ist, desto langsamer verläuft der 
Prozeß. Wenn also Knallgas selbst im Verlauf von mehreren 
Jahren keine Veränderung zeigt, so muß dies der außerordent- 
lichen Langsamkeit zugeschrieben werden, mit welcher der Prozeß 
bei gewöhnlicher Temperatur von statten geht Eine einfache 
Rechnung macht dies klar. Bodenstein beobachtete, als Knallgas 
während 50 Minuten auf 509® erhitzt war, daß 0-15 des Volumens 
in Wasser umgewandelt waren. Nun gibt es eine allgemeine 
Regel, welche sagt, daß wenn die Temperatur um 10® sinkt, eine 
chemische Reaktion ungefähr doppelt so langsam wird. Bei 499^ 
würde es also 100 Minuten dauern, bis 0*15 des Gases in Wasser 
umgewandelt sind. Bei gewöhnlicher Temperatur, sagen wir bei 9 \ 

609-9 

würde dies somit 50x2 ^^ =50x2^ Minuten erfordern, das ist 
ungefähr 1-06 X 10^^ Jahre. 

Dies gilt auch für andere chemische Reaktionen. Wenn wir 
sehen, daß Holz, Schwefel u. s. w. bei höheren Temperaturen rasch 
verbrennen, so müssen wir annehmen, daß dies auch bei gewöhn- 
licher Temperatur geschieht, jedoch so langsam, daß es sich unserer 
Beobachtung völlig entzieht. 

Der Wasserstoff ist nicht nur imstande, sich mit freiem Sauer- 
stoff zu verbinden; Cer vermag auch Verbindungen Sauerstoff zu 
entziehen-] die Einwirkung von Wasserstoff auf eine Verbindung 
heißt allgemein Reduktion. Sie bietet oft ein sehr brauchbares 
Mittel, um zu erkennen, ob eine Verbindung Sauerstoff enthält, weil 
dann Wasserstoff und Sauerstoff in vielen Fällen sich zu Wasser 
vereinigen. So kann man dies beispielsweise für Kupferoxyd 
folgendermaßen beweisen: Man bringt dasselbe in eine Röhre, leitet 
Wasserstoff hindurch und erhitzt dann. Bald wird man sehen, daß 
das schwarze Oxyd in rotes Kupfer übergeht und daß sich in dem 
kälteren Teil der Röhre Wassertröpfchen absetzen. Auf analoge 
Weise kann man sehr viele Oxyde reduzieren, Eisenoxyd, Blei- 
oxyd u. a. 
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Die Erhaltung des Stoffes. 

14. Oxydations- und Beduktionsprozesse, wie sie in 13 beschrie- 
ben sind, vermögen, wenn man sie quantitativ verfolgt, d. h. wenn 
man die Gewichtsmengen der Stoffe, die dabei in Aktion treten, be- 
stimmt, ein sehr wichtiges Gesetz zu erläutern. Man bringe z. B. in 
ein Bohr eine bestimmte Menge Eupferpulver und wäge Bohr und 
Pulver. Sodann werde bei höherer Temperatur Sauerstoff darüber 
geleitet. Man denke sich die Versuchsanordnung derart, daß das 
Volumen des Sauerstoffes, welches sich mit dem Kupfer verbindet, 
bestimmt werden kann. Wenn nun die Oxydation des Kupfers einige. 
Zeit vor sich gegangen ist, lasse man erkalten und wäge das Bohr 
mit dem gebildeten Kupferoxyd. Man findet eine Gewichtszunahme 
und zwar beträgt dieselbe ebensoviel, als das verschwundene Volumen 
Sauerstoff wog. Darauf leite man durch das Bohr mit dem Kupfer- 
oxyd unter Erhitzen Wasserstoff; wieder sei die Einrichtung getroffen, 
daß das Volumen des zur Beduktion verbrauchten Wasserstoffes 
gemessen werden kann. Die Beduktion wird solange fortgesetzt, bis 
alles Kupferoxyd wieder in Kupfer verwandelt ist Wägt man nun 
das Bohr mit dem Kupferpulver, so wird man finden, daß es sein 
ursprüngliches Gewicht wieder angenommen hat. Das gebildete 
Wasser sei mit Hilfe eines Stoffes, der Wasser bindet, z. B. mittels 
Kalk oder konzentrierter Schwefelsäure, aufgefangen worden, sodaß 
auch sein Gewicht bestimmt werden kann; es wird dem Gewichts- y 
Verlust des Kupferoxydes beim Übergang in Kupfer + dem Gewicht c 
des verbrauchten Wasserstoffes gleich sein. 

In diesen Fällen ist also das Gesamtgewicht der in Beaktion 
gebrachten Stoffe vor und nach dem chemischen Prozeß das gleiche. 
Kupfer + verbrauchter Sauerstoff wiegen ebensoviel als Kupfer- 
oxyd; Kupferoxyd + verbrauchter Wasserstoff wiegen ebensoviel als 
Kupfer + gebildetes Wasser; endlich wiegt das zurückerhaltene 
Kupfer ebensoviel als das ursprünglich angewandte. Die Stoffe 
können also in verschiedene Zustände übergeführt werden, aber ihr 
Gewicht bleibt unverändert. Diese Erscheinung wird ganz allgemein 
bei chemischen Vorgängen wahrgenommen; man drückt diese Er- 
fahrung aus, indem man sagt, daß der Stoff, die Materie, unzerstörbar 
sei, oder daß bei chemischen Beaktionen keine Materie verloren 
gehe, noch gewonnen werde. . Dieses Gesetz ist von Lavoisieb 
(1743 — 1794) in die Chemie eingeführt worden. 

Die Überzeugung von der Unmöglichkeit des Entstehens und Vergehensl 
der Materie war bereits bei den griechischen Philosophen fest eingewurzelt; 
sie ist durch alle Zeiten die Basis philosophischen Denkens gewesen. ' I>a9 
HOLUSVAK, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 2 
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Verdienst Lavoisieb^s war, daß er das Prinzip der Unzerstorjb^keit des Stoffes 
praktisch apycmden lehrte durch die Annahme, die Schwere sei das unver- 
meidliche ilttribut aller Materie (wovon man zu seiner Zeit keineswegs allgemeiii 
überzeugt war); man müsse deshalb vor und nach einer chemischen Beaktion 
dasselbe Gesamtgewicht der beteiligten Stoffe finden. 

Die Erkenntnistheorie lehrt, daß die Unvergänglichkeit des Stoffes eine 
von unserm Denken gebildete Voraussetzung ist; nichts ist unrichtiger, als zu 
meinen, das Prinzip sei aus experimentellen Versuchen hergeleitet worden. Im 
G-egenteil: wir lernen die Bichtigkeit unserer Versuchsresultate kennen, indem 
wir feststellen, wie weit sie damit übereinstimmen. 

Letzteres wird man durch das oben gegebene Beispiel der Oxydation und 
Beduktion von Kupfer leicht verstehen. Bei der Durchfuhrung dieses Experimentes 
beobachtet man, daß das Gewicht von Kupfer + Sauerstoff nichl vollkommen 
gleich dem des gebildeten Kupferoxyds ist Wird dieser Versuch einigemale 
wiederholt, so findet man stets kleine Abweichungen. Da wir die Überzeugung 
haben, daß vollkommene Gleichheit stattfinden muß, erklären wir die gefun- 
denen Abweichungen aus der UnvoUkommenheit unserer Meß- und Wägeinstru- 
mente; wir betrachten sie um so feiner, je mehr sie uns erlauben, der voll- 
ständigen Gleichheit der Gewichtsmenge vor und nach dem Versuch nahe zu 
kommen. Eine absolute Gleichheit wahrzunehmen, gelingt jedoch nicht 
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15« Das Wasser ist durch viele Zeitalter hindurch für ein 
Element gehalten worden; erst 1781 entdeckte Cavendish, daß bei 
der Explosion eines Qemisches von Wasserstoff und Luft oder Sauer- 




Fig. 7. Synthese des Wassersto€Fes. 

Stoff Wasser entsteht. Als Anhänger einer verkehrten Theorie (106) 
erfaßte er jedoch nicht die Tragweite seiner Entdeckung. Lavoisier 
hat im Jahre 1783 diesen Versuch wiederholt und als eine Synthese 
des Wassers aufgefiaßt^ wie wir dies noch heute tun. 

Mit dem in Fig. 7 abgebildeten Apparat kann diese Synthese 
gezeigt werden: 
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In der zweihalsigen (WouiiFF'schen) Flasche wird aus Zink und 
Schwefelsäure Wasserstoff entwickelt. Das Gas wird, um es von 
Wasserdampf zu befireien, durch die horizontale ßöhre geleitet, welche 
Chlorcalcium oder mit Schwefelsäure getränkte Bimssteinstücke ent- 
hält. Das trockene Gas wird angezündet; es liefert beim Verbrennen 
Wasser, das sich innen an den W^änden der Glasglocke niederschlägt. 

Außer durch diese direkte Synthese aus den Elementen kann 
Wasser noch auf andere Weise erhalten werden. Z. B. geben viele 
Verbindungen beim Erhitzen Wasser ab, so die blauen Kristalle 
des Kupfervitriols. 

Daß durch Einwirkung von Wasserstoff auf SauerstoflFverbin- 
dungen Wasser entstehen kann, sahen wir bereits (13) bei der Re- 
duktion von Kupferoxyd. Umgekehrt kann auch durch Einwirkung 
von Sauerstoff auf Wasserstoflfv^rbindungen Wasser entstehen. Dies 
sieht man z. B. bei der 



von 



.AI- 




Verbrennung 
kohol. 

Endlich kann Wasser 
durch Einwirkung einer 
Wasserstoff- auf eine 
Sauerstoffverbindung ent- 
stehen. Dies ist der 
Fall, wenn über erhitztes 
Kupferoxyd Ammoniak- 
gas (111) geleitet wird. 

Die synthetischen Me- 
thoden zur Darstellxmg 
von Wasser , wie die vor- 
stehend aufgeführten und 
viele andere, haben in- 
des nur theoretische Be- 
deutung. Auch wenn man pjg g. Reinigung des Wassers durch Destillation. 
Wasser in vollkommen 

reinem Zlustand erhalten will, geht man von dem in der Natur vor- 
handenen aus. Dieses enthält feste Stoffe und Gase gelöst, von 
denen es befreit werden muß. Dies geschieht durch Destillation- 
Ein diesem Zwecke dienender Apparat ist in Fig. 8 abgebildet 

Das Wasser wird in dem Destillierkessel A, der auf dem Feuerherd 
steht, zum Kochen gebracht. Hierdurch entweichen zunächst die 
gelösten Gase; der heiße Wasserdampf gelangt durch den Helm B in 
die Kühlschlange <7, welche in dem Gefäß D durch Wasser gekühlt 
wird. Das kondensierte reine Wasser fließt unten- in die Fiasche 
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ab. Die festen Substanzen, welche in dem Wasser gelöst waren, 
bleiben im Destillierkessel zurück. In das EühlfaB D strömt bei E 
Yon unten kaltes Wasser ein, während das warm gewordene (und 
dadurch spezifisch leichtere) Wasser oben durch das Ablaufrohr ab- 
fließt Der heiße Wasserdampf begegnet also auf seinem Wege 
Kühlwasser von um so niedrigerer Temperatur, je mehr er in der 
Kühlschlange nach unten gelangt; er wird dadurch Tollständig kon- 
densiert (Gegenstromprinzip). 

Eine eiDxnalige Destillation ist meistens nicht genügend, um das Wasser 
vollkommen von allen gasförmigen und festen Bestandteilen zu befreien. Hier- 
für ist eine Wiederholung der Operation nötig in einem Apparat aus Platin 
mit einer K^ühlschlange aas demselben Metall oder aus reinem Zinn, wobei die 
mittiere Fraktion gesondert aufgefangen wird. 

Ein ausgezeichnetes Kriterium für die Reinheit des Wassers liefert die 
Messung seines elektrischen Widerstandes. Vollkommen reines Wasser leitet 
den elektrischen Strom fast gar nicht. Kohlbausch fand, daß sein Leitvermögen 
X = 0*04 X 10'"' bei 18° betrügt, wenn als Einheit das Leitvermögen eines Körpers 
angenommen wird, von dem eine Säule von 1 cm Länge und 1 cm* Querschnitt 
den Widerstand 1 Ohm besitzt. Die geringsten Spuren von Salzen oder sogar 
die Berührung mit der Atmosphäre steigern sein Leitvermögen erheblich. 

Physlkalisehe Eigensehaften des Wassers« 

16. Wasser ist bei gewöhnlicher Temperatur eine Flüssigkeit 
ohne Gerach und Geschmack und in dünnen Schichten farblos. Eine 
Schicht von 26 Meter Dicke zeigt beim Hindurchsehen rein dunkel- 
blaue Farbe. Die Thermometerskala von Celsius ist nach den physi- 
kalischen Eonstanten des Wassers festgesetzt; sein Gefrierpunkt wird 
mit 0®, sein Siedepunkt mit 100® bezeichnet. Gefrier- und Siede- 
punkt sind abhängig vom Druck. Das Wasser hat die sehr selten 
vorkommende Eigenschaft, bei einer . bestimmten Temperatur ein 
Maximum der Dichte (Minimum des Volumens) zu besitzen; während 
das Volumen fast aller anderen Körper bei steigender Temperatur 
zunimmt, erfolgt hier Volumvermindertmg bis 3-945®; von da ab 
dehnt sich das Wasser bei weiterer Wärmezufuhr aus. 

Beim Übergang von Wasser in Eis nimmt das Volumen be- 
trächtlich (ca.' 9®/^) zu. 1 Vol. Wasser von ® liefert nämlich 
1-0908? Vol. Eis von derselben Temperatur. 

Die spezifische Wärme des Wassers ist weitaus größer als 
die der meisten anderen Stoffe; seine latente Schmelzwärme be- 
trägt 79 Eal.; seine latente Verdampfungswärme 536 Kai. Wasser 
ist ein Lösungsmittel Ton sehr allgemeiner Anwendbarkeit; zahlreiche 
Stoffe sind darin mehr oder weniger löslich. Manche ffüssige Körper 
inischen sich in allen Verhältnissen mit Wasser, es gibt aber auch 
viele, welche dies nicht tun (7). 
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Die merkwürdigen physikalischen Eigenschaften des Wassers spielen in 
der Natnr eine sehr bedeatangsvolle Rolle, wovon in der Physik, Meteorologie 
und Geologie aosf&hrlich gehandelt wird; wir können uns deshalb mit einigen 
Andeutungen hierüber begnügen. Die erhebliche Volamzunahme bei dem Ober- 
gang von Wasser in Eis, durch welche also das spez. Gewicht kleiner wird, 
hat. zur Folge, daß das Eis oben schwimmt, während das darunter befindliche 
Wasser flüssig bleibt. Die Temperatur der untersten Schichten des Wassers 
wird nur sehr selten niedriger als 4^0. werden; denn wenn eine Schicht diese 
Temperatur erreicht hat, ist sie am schwersten, sinkt daher nach unten und 
wird, dank der schlechten Wärmeleitung der höhereg^chichten , vor weiterer 
Abkühlung geschützt. Durch beides zusammen wirovernmet, daß im Winter 
die Flüsse und die Meere vollständig zu einem Eisklumpen gefrieren, wie 
es der Fall sein müßte, wenn Eis schwerer als Wasser wäre und die maxi- 
male Dichte des Wasser nicht über 0^ läge. Daß die Gewässer nur an der 
Oberfläche gefrieren, ermöglicht nicht allein das Leben der Wassertiere, son- 
dern ist auch vom größten Einfluß auf das Klima. Erstarrten nämlich im Winter 
die Gewässer bis zum Grund, so würde bei der großen latenten Schmelzwärme 
und Wärmekapazität des Wassers die Sommerwärme nicht ausreichen, all dieses 
Eis zu schmelzen; in unserer jetzigen gemäßigten Zone würde ein Klima herr- 
schen wie in den Polargegenden, und ein großer Teil von Europa würde un- 
bewohnbar sein. 

Die Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren ist femer ein sehr wichtiger 
Faktor bei der Verwitterung fester Gesteinsmassen. Das Wasser dringt als Begen 
u. s. w. in die Spalten des Gesteins; geMert es, so werden infolge der enormen 
Kraft, mit welcher es sich dabei auszudehnen strebt, die Spalten immer mehr 
erweitert, bis schließlich das Gestein zersprengt ist. 

Auch in seiner Eigenschaft als Lösungsmittel wirkt das Wasser in viel- 
fältiger Weise auf die Mineralien ein und ist in dieser Hinsicht ebenfalls ein 
sehr wesentlicher geologischer Faktor. 

Natflrliehes Wasser. 

!?• Das in der Natur vorkommende Wasser ist keineswegs 
chemisch rein; vielmehr kann es sowohl suspendierte feste Bestand- 
teile als auch gelöste Stoffe enthalten, und zwar an letzteren feste 
Substanzen wie Gase. Das reinste natürliche Wasser ist das Begen- 
Wasser; dieses hat nämlich einen natürlichen Destillationsprozeß 
durchgemacht: durch die Sonnenwärme wird Wasser an der Ober- 
fläTche der Erde verdampft, kondensiert sich in den kälteren Luft- 
schichten und fällt als Begen nieder. Es enthält jedoch Staubteilchen 
(in großen Städten selbstverständlich mehr als auf dem Lande) und 
Gase aus der Luft, außerdem stets Spuren von Ammoniumsalzen. 

Die Brunnen' und QueUwasser enthalten in 10000 Teilen etwa 
1 — 20 Teile feste Stoffe, welche meistens zum großen Teil aus Ealk- 
salzen bestehen. Enthält Quellwasser viel Ealk, so wird es hart 
genannt (259). Auch enthält es etwas Kohlensäure und Luft gelöst, 
welche beide ihm den erfrischenden Geschmack verleihen; destilliertes 
Wasser schmeckt fad. 
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Quellwasser wird sehr viel als Trinkwcutaer gebraucht. Wenn es aus 
einem Boden kommt, welcher durch faulende organische Substanzen verunreinigt 
ist (wie es der Untergrund großer Städte vielfach ist), so ist es gesundheits- 
schädlich, vornehmlich infolge der Gegenwart von Bakterien. Es kann davon 
befreit werden vermittelst Filtration durch ein PASTEüB-GeAMBERLAKD'sches 
Tonfilter (Fig. 9). Dasselbe besteht hauptsächlich aus einer Kerze von 
Porzelianton (e), die innen einen Hohlraum {d) enthält und an einem Ende 
in eine Manschette aus Porzellan (/) übergeht. Die filtrierende Flüssigkeit dringt 
von außen (aus dem Baume e) in das Innere der Kerze und fließt aus dem 
Ausflußrohr {i) der Manschette ab. Um das Filter mit der Wasserleitung in 

Verbindung zu setzen, wird die Kerze in 
eine weitere Metallhülse (6) eingesetzt, deren 
unterer Abschnitt außen ein Gewinde trägt. 
Zwischen den unteren Band der Hülse und 
die Porzellanmanschette wird ein Kautschuk- 
ring {h) eingeschaltet und nun eine Metall- 
kapsel (g) auf das Gewinde aufgeschraubt, 
so daß die Manschette fest gegen den 
Kautschukring bezw. die Hülse angepreßt 
und der Zwischenraum iß) zwischen Hülse 
und Kerze nach unten dicht abgeschlossen 
wird. Vom oberen Ende der Hülse führt 
ein Verbindungsrohr zum Hahn der Wasser- 
leitung; das Wasser tritt durch a ein. 

Für den Trinkwasserbedarf der Städte 
hat es sich als ungleich praktischer heraus- 
gestellt, das Quell- oder Flußwasser im 
großen zu reinigen und mittels einer Wasser- 
leitung in die einzelnen Häuser zu schaffen. 
Epidemische Krankheiten haben seit der 
Einrichtung solcher Wasserleitungen erheb- 
lich abgenommen. 

Enthält ein Wasser soviel Stoffe 
gelöst, daß es einen bestimmten Qe« 
schmack oder eine therapeutische 
Wirkung besitzt, so nennt man es 
Mineralwasser. Von diesen gibt es 
sehr viele Sorten, je nach dem ver- 
schiedenen Gehalt an gelösten Stoffen. 
Man unterscheidet die Solwässer, 
welche Kochsalz enthalten, Bitter- 
wässer mit Magn«siumsalzen, Schwe- 
felquellen mit Schwefelwasserstoff, Säuerlinge mit Kohlensäure, 
Stahlquellen mit Eisen und noch viele andre. Ausführliche 
Analysen der Mineralwässer zahlreicher Badeorte findet man in den 
^ Werken über Balneologi e. 

Das Meerwasser enthält 2-7 ^o Kochsalz und ungefähr 3-5 7o 
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Fig. 9. Pasteür-Chamberland*- 
sche Filtrierkerze. 
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insgesamt an Salzen. Eine große Zahl Elemente sind im Meer- 
wasser gefunden worden, wenn auch die meisten nur in äußerst ge* 
ringer Menge. Ihre Anzahl beträgt ca. 30. 

Oben (16) wurde angegeben, daß reines Wasser blaue Farbe besitzt. Die 
Farbe der Flüsse, Seen und Meere wechselt jedoch vom reinen Blau bis zum 
Braun hin durch viele Nuancen. Diese Verschiedenheit wird vornehmlich 
darch einen mehr oder weniger großen Gehalt des Wassers an gelbbraunen 
humusartigen (moorigen) Stoffen verursacht oder durch äußerst feinen im Wasser 
schwebenden Schlamm. Beide Umstände können eine gelbbraune Farbe hervor- 
rufen. Man sieht leicht ein, daß durch Kombination von Blau und (jl-elb oder 
Braun die verschiedenen blauen, grünen oder braunen Farbentöne der natür- 
lichen Gewässer entstehen können. 

Zerlegung und Zusammensetzung des Wassers, 

18. Wir sagten bereits, daß Wasser durch Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff erhalten werden kann; umgekehrt kann 
es in die genannten Elemente zer- 
legt werden. 

Man bringe es zu diesem Zwecke 
in dem Kolben Ä (Fig. 10) zum leb- 
^^hagen Sieden und leite durch den 
r Draht aeb einen kräftigen elektrischen 
Strom; hierdurch kommt der dünne 
Platindraht e heftig ins Glühen und 
zersetzt durch seine Hitze den Wasser- 
dampf zum Teil in Wasserstoff und 
Sauerstoff, welche zusammen durch 
das Bohr d entweichen und in dem 
Cy lind er Ö aufgefangen werden. Dieses 
Gasgemisch ist also Knallgas (13), wie 
man sich leicht überzeugen kann, 
wenn man es anzündet. 

Viele Metalle zersetzen das 
Wasser bei der Berührung derart, 
daß Wasserstoff frei wird, während das Metall sieh mit Sauerstoff 
verbindet Kalium und Natrium bewirken diese Zersetzung bereits 
bei gewöhnlicher (11), Eisen, Zink und andere Metalle erst bei 
höherer Temperatur; Eisen z. B. bei Glühhitze. 

19« Erforschen wir nun die quantitative Zusammensetzung des 
Wassers; d. h. bestimmen wir, in welchem Verhältnis Wasserstoff 
und Sauerstoff darin zugegen sind. Hierzu kann man sowohl den 
analytischen wie den synthetischen Weg einschlagen. 

a) Der analytische Weg. Wenn durch Wasser, welches durch 
Zusatz von wenig Schwefelsäure leitend gemacht ist (381), ein 
elektrischer Strom geschickt wird, so zersetzt es sich; fängt man 
die an den Elektroden sich entwickelnden Gase gesondert auf, so 




Fig. 10. Zerlegung des Wassers durch 
glühendes Platin. 
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ergibt sich, daß auf 1 Vol. Sauerstoff 2 VoL Wasserstoff frei werden. 
Ein für diesen Versuch geeigneter Apparat ist in Fig. 11 abgebildet 

Da nun ein Liter Wasserstoff 0*0899 g und ein Liter Sauer- 
stoff !• 4296g wiegt, so müssen sich die Gewichte von 2 Vol. Wasser- 
stoff und 1 Vol. Sauerstoff zu einander verhalten wie 2 x 0-0899 : 1 -4296 
oder wie 1:7«943. 

b) Der synthetische Weg. Zu diesem Zwecke ist bereits im Jahre 
1820 von Berzblius und 1834 von Dumas und Stas die Keduktion 
von Kupferoxyd durch Wasserstoff benutzt worden. Eine abgewogene > 




Fig. 11. Zerlegung des Wassers durch den elektrischen Strom. 

Menge sorgfaltig getrockneten Kupferoxyds wird in einem Wasser- 
stöffstrom erhitzt; hierdurch entsteht Wasser, welches aufgefangen 
und gewogen wird. Das Gewicht des Sauerstoffes, welchen das 
Kupferoxyd abgegeben hatte, war gegeben durch die Differenz zwischen 
dem Gewicht des angewandten Kupferoxyds und des entstandenen 
Kupfers. Das Gewicht des in dem aufgefangenen Wasser enthaltenen 
Wasserstoffes ist daher gleich dem Gewichtsunterschied von Wasser 
und Sauerstoff. 

Den für diesen Versuch benutzten Apparat stellt Fig. 12 sche- 
matisch dar. In Ä wird aus Zink und verdünnter Schwefelsäure 
Wasserstoff entwickelt, welcher durch die Permanganatlösung in B 
gewaschen, d. h. von Verunreinigungen befreit, und durch Chlor- 
calcium, Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd in den U-Röhren C7, D 
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und E getrocknet wird In F befindet sich das Kupferoryd, wekhes 
mitsamt der Eöhre sorgfältig gewogen ist Das gebildete Wasser wird 




Fig. 12. Synthese des Wassers nach Düiias und Stas. 

in kondensiert; der nicht kondensierte Wasserdampf wird in dem 
U-Rohre H absorbiert. Nach Beendigung des Versuches wird F mit 
seinem Inhalt wiederum gewogen, ebenso O 
und H\ die gefundenen Gewichtsänderungen 
geben das entstandene Wasser an. Dumas 
nnd Stas fanden auf diese Weise, daß 100 Ge- 
wichtsteile Wasser aus 11 '136 Gewichtsteilen 
Wasserstoff und 88-864 Gewichtsteilen Sauer- 
stoff bestehen, daß also das Gewichtsverhältnis 
dieser Elemente 1:7-980 ist, ein Verhältnis, 
das innerhalb der Grenzen der unvermeid- 
hchen Versuchsfehler mit dem unter a) an- 
gegebenen übereinstimmt. 

Ein anderes synthetisches Verfahren, 
welches sich besonders als Vorlestingsversuch 
eignet, besteht darin, daß man Wasserstoff und 
Sauerstoff mischt und bestimmt, in welchem 
Volumverhältnis diese Gase sich verbinden, 
wenn ihre Vereinigung durch einen Induktions- 

fonken eingeleitet wird. Man benutzt hier- |^g- 1^. Synthese des 
A. -1 «o« ü k i 11 TT Wassers im Hofhann- 

lur zweckmäßig den Apparat, welchen HoFn sch^ Apparat 

MANN angegeben hat (Fig^ 13}. - > ' )[ [ ^ 

, In den durch einen Hahn verschließbaren SchenKel der U-Eöhre 

werden Wasserstoff und Öauerstoff in verschiedenen Volumverhält- 
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nissen hineingebracht, der Hahn geschlossen and der offene Schenkel 
mit einem Kork fest zugestopft; darauf läßt man einen Induktions- 
funken hindurchschlagen. Durch die Explosion gerät das Queck- 
silber in der U-Eöhre heftig in Bewegung, aber die Luft, welche in 
dem durch den Stopfen verschlossenen Schenkel eingesperrt ist, 
pariert den Stoß. Man erkennt nun, daß nur wenn Wasserstoff und 
Sauerstoff im Vol.- Verhältnis 2: 1 anwesend waren, das ganze Gas- 
gemisch verschwunden ist, während ein schwacher Beschlag von 
sehr feinen Wassertröpfchen auf der Glaswand an seine Stelle ge- 
treten ist. War mehr Wasserstoff oder mehr Sauerstoff in das U-Rohr 
eingefüllt, als diesem Volumverhältnis entspricht, so wird der Über- 
*schuß nach der Explosion vorgefunden. 

Aus diesen Experimenten, Analyse wie Synthese auf verschie- 
denen Wegen, geht hervor, daß das Wasser eine konstante Zmammen- 
setx/ung hat, und zwar besteht es aus 2 Vol. Wasserstoff und 1 VoL 
Sauerstoff, oder aus 1 Gewichtsteil Wasserstoff auf 7-943 Gewichts- 
teile Sauerstoff. 

Verbindungen und Gemenge. 

20. Im Wasser haben wir einen Stoff kennen gelernt, der in 
vielen und wichtigen Punkten verschieden ist von den Elementen, 
aus welchen er besteht; wir haben femer gesehen, daß die Ele- 
mente darin in einem festen Gewichtsverhältnis zu einander stehen. 
Solche Stoffe sind sehr viele bekannt. Kupferoxyd, Quecksilberoxyd, 
Schwefelsäure, Kaliumchlorat, Kochsalz, Soda und viele andere 
gehören hierher. In allen diesen findet man, wie sie auch er- 
halten sein mögen, durch die An^se oder Synthese ein festes Ver- 
hältnis der darin vorhandenen Elemente. Solche Stoffe nennt man 
Verbindungen. 

Außer den angegebenen Merkmalen — Verschiedenheit der 
Eigenschaften von denen der Elemente und konstante Zusammen- 
setzung — findet man bei den Verbindungen auch konstante physi-* 
kaiische Eigenschaften. Das Wasser zeigt bei gleichem Druck stets 
denselben Gefrier- und Siedepunkt, auf welche Weise es auch er- 
halten wurde; Kochsalz kristallisiert stetsm" derselben Kristallform, 
Soda wird bei einer bestimmten Temperatur von Wasser stets in 
gleicher Menge gelöst u. s.w. 

Wenn Elemente oder Verbindungen zusammengebracht werden, 
ohne daß eine chemische Einwirkung zwischen ihnen erfolgt, er- 
hält man ein Oemenge dieser Elemente oder Verbindungen. Die 
Zahl der möglichen Gemenge ist natürlich unbegrenzt Sie sind 
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nach den folgenden Merkmalen von den Verbindungen zu unter- 
scheiden. 

Bei einem Gemenge findet man die Eigenschaften seiner Be- 
standteile in vielen und wichtigen Punkten wieder. Das alte Schieß- 
pulver z. B. ist ein Gemenge von Schwefel, Kohle' und Salpeter; 
der letztere ist in Wasser, der Schwefel in Schwefelkohlenstoff lös- 
lich, Holzkohle ist in beiden unlöslich. Dieselben Eigenschaften 
zeigen auch die Bestandteile des Schießpulvers noch. In einem Ge- 
menge von Schwefel und Eisenpulver sieht man unter der Lupe die 
gelben Schwefelkörner neben den schwarzen Eisenteilchen. Durch 
einen Magnet wird das Elisen angezogen; durch Schwefelkohlen- 
stoff wird der Schwefel herausgelöst. Erhitzt man jedoch ein Ge- 
menge von 7 Teilen Eisen und 4 Teilen Schwefel, so entsteht unter 
Feuererscheinung eine Verbindung beider, das Schwefeleisen, dessen 
Eigenschaften völUg von denen seiner Elemente abweichen. Es ist 
nicht magnetisch, unlöslich in Schwefelkohlenstoff, und unter der 
Lupe sieht man nur eine homogene, zusammengesinterte Masse. 
Man kann die Bestandteile eines Gemenges, da sie eben ihre Eigen- 
schaften behalten, manchmal durch mechanische Mittel voneinander 
trennen; das heißt durch Aussuchen unter der Lupe, ^Absieben, Be- 
handeln mit Lösungsmitteln, Schlemmen u. s.w. 

Ein Gemenge braucht keine unveränderliche Zusammensetzung 
zu haben. Es sind z. B. viele Sorten Schießpulver bekannt; sie 
unterscheiden sich durch das Mischungsverhältnis ihrer Bestandteile. 
Mischt man 1 Teil Schwefel mit 100 Teilen Eisen oder umgekehrt 
1 Teil Eisen mit 100 Teilen Schwefel, so hat man in beiden Fällen 
ein Gemenge beider Elemente, mit wenn auch nicht gleichen, so 
doch analogen Eigenschaften. 

Ein Gemenge hat femer oftmals keine konsta,nten physikalischen 
Eigenschaften. Wasser hat einen konstanten Siedepunkt; der Siede- 
punkt eines Gemenges von Benzol und Terpentinöl steigt jedoch 
fortwährend^iEuijßm Maße, wie 4^ flüchtigste Bestandteil (Benzol) 
abdestilliert. Der Schmelzpunkt des Schwefels ist konstant und läßt 
sich scharf bestimmen; der eines Gemenges von Zinn und Blei ist 
verschieden nach dem Gewichtsverhältnis beider Elemente und ist 
bei vielen Mischungsverhältnissen unscharf, indem statt des eigent- 
lichen Schmelzens ein Weichwerden eintritt. 

In den hier angefahrten Beispielen ist der Gegensatz zwischen einer Ver- 
bindung und einem Gemenge scharf. Es kommen jedoch auch Fälle vor, wo 
dies nicht so ist, und wo es daher schwierig ist zu erkennen, ob man mit einem 
Gemenge oder mit einer Verbindung zu tun hat. Wir werden Beispielen 
hierfür noch begegnen. £s gibt jedoch ein Kennzeichen, an dem man eine 
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Verbindung von einem Gremenge unterscheiden kann: man untersucht, ob die 
Substanz, in verschiedener Weise dargestellt, konstante Zusammensetzung besitzt 
oder nicht. 

Ersoheinimgen, die beim ZuBtandekommen oder der Zersetsimg einer 
Verbindung auftreten. 

Die gewöhnlichste Erscheinung dieser Art ist eine Erhöhung 
oder Erniedrigung der Temperatur, also eine Wärmeentwickelung 
oder -absorption (kalorischer Effekt). Zuweilen wird diese Temperatur- 
erhöhung so groß, daB eine Feuererscheinung erfolgt. Eine Zer- 
setzung oder Vereinigung kann so heftig sein, daß sie zur Explosion 
führt In anderen Fällen kann durch einen chemischen Prozeß 
Elektrizität entstehen. Man kann dies alles zusammenfassen, indem 
man sagt: Dv/rch d&n chemischen Vorgang triU eine Änderung im Energie- 
Vorrat der auf einander einudrkenden Stoffe ein. 



Erklärang der konstanten Znsamniensetzang der 
Verbindungen. Atomtheorie. 

21« Wir sagten, daß die konstante Zusammensetzung das 
eigentlichste Kennzeichen einer chemischen Verbindung ist Für 
dieses Gesetz der konstanten Zusammensetzung! welches 
im Beginn des neunzehnten Jahrhunderts durch Pboüst endgültig 
bewiesen wurde, hat ungefähr zur selben Zeit (1807) Dalton eine 
Erklärung gegeben, welche noch heute angenommen wird, und welche 
als die Grundlage der theoretischen Chemie gelten darf. 

Die Materie kann man sich bis ins unendliche teilbar denken; 
das kleinste Teilchen, das wirklich erhalten werden kann, ist ja 
immer für unser Denkvermögen noch spaltbar in unendlich viel 
andre. 

Indessen hat man sich bereits im Altertume vorgestellt, daß 
irgendwo eine Grenze der Teilbarkeit sein und man schließlich zu 
nicht weiter zerlegbaren Teilchen kommen müsse, zu den Atomen. 

\ Im ftinften Jahrhundert vor Chr. gab es eine philosophische Schule, die 
der Eleaien (nach der Stadt Elea genannt), deren hervorragendster Vertreter 
Parmenides war, welche lehrte, daß alles, was ist, nicht anders als unveränder- 
lich gedacht werden kann; alle Vielheit und Veränderlichkeit des Seins, also 
das Werden, erachteten sie als vollkommen unbegreiflich. Diese Thesen he- 
trachteten sie als Axiome, also als Wahrheiten, die gegeben sind, deren Beweis 
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indessen nicht zu liefern ist.] Die tägliche Erfahrung lehrte gleichwohl, daß 1 
man Veränderung an dem, was ist, wahrnimmt; dies lieB sie vermuten, daB - 
alles, was Menschen (durch die Sinne wahrnehmen, nur Schein ist. 

Drei ebenfalls im fünften Jahrhundert vor Chr. aufgestellte Theorien gibt 
es nun, welche eine Brücke zu schlagen suchen zwischen der Lehre von der 
Unveränderlichkeit des Seins und der Erfahrung, welche auf fortwährende Ver- 
änderung hinweist. Diese Theorien stammen von Empbdoklbs, Anaxagokas und 
den Atomisten Leükippos und DsMOKarros. Die Unveränderlichkeit des Seins 
wird auf äußerst kleine unveränderliche und unvergängliche Grundsto£Pe zurück- 
geführt; jede Veränderung wird als auf Versch iebung derselben gegen ein- 
ander beruhend geflacht Empedokles und Anaxagokas' nehmen hierbei wohl 
eine Teilbarkeit bis ins unendliche an; die Atomisten dagegen halten die 
Welt für aufgebaut aus nicht weiter zerlegbaren Teilchen, den Atornen, welche 
alle aus demselben GrundstofP bestehen, aber nach Größe und Gestalt ver- 
schieden sind. 

Dalton hat diesen aus dem Altertum stammenden Atombegriff 
benutzt, um die Tatsache zu erklären, daß die Verbindungsgewicht« 
konstant sind. Die Atome der einzelnen Elemente — so nimmt er 
an — haben verschiedenes Gewicht, die Atome desselben Ele- 
mentes sind jedoch alle gleich schwer. Eine Verbindung zweier 
Elemente kommt nun dadurch zustande, daß Atome dieser Elemente 
zusammentreten; eine solche Vereinigung von zwei oder mehr 
Atomen heißt jetzt ein Molekül. Es ist klar, daß sich aus dieser Vor- 
stellung sofort das Gesetz von den konstanten Gewichtsmengen 
ergibt: wenn Kupferoxyd dadurch entsteht, daß ein Atom Kupfer 
sich mit einem Atom Sauerstoff zu einem Molekül Kupferoxyd ver- 
einigt^ so muß bei vorstehender Annahme seine Zusammensetzung 
konstant sein. Dalton zog auch noch eine andere Eonsequenz 
aus seiner Annahme und erhärtete dieselbe auf experimentellem 
Wege. Er beobachtete nämlich, daß der Sauerstoff sich nicht nur 
mit einer ganz bestimmten Menge Stickstoff verbindet, sondern 
auch mit dem Doppelten derselben, aber nicht mit einer dazwischen 
liegenden Menge; femer zeigte er durch die Untersuchung von 
Sumpfgas und ölbildendem Gas, welche beide nur aus Kohlenstoff 
und Wasserstoff bestehen, daß ersteres doppelt so viel Wasserstoff 
auf die gleiche Gewichtsmenge Kohlenstoff enthalte, wie letzteres. 
Es ist leicht einzusehen, wie man auf Grund der Atomtheorie solche 
Beobachtungen zu erklären vermag: im einen FaU werden mit 1 Atom 
Kohlenstoff n Atome Wasserstoff, im anderen 2 n verbunden sein. 

Die Beobachtungen von Dalton sind späterhin, namentlich durch' 
Beezelius, bestätigt und erweitert worden. Es gilt daher jetzt ganz 
allgemein das folgende Gesetz: Wenn zwei Elemente mehrere 
Verbindungen miteinander bilden, besteht zwischen den 
verschiedenen Gewichtsmengen des einen Elementes, 
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welche mit einer und derselben Oewichtsmenge des anderen 
Elementes verbunden sind, ein einfaches Verhältnis. Dies 
ist das Oesetx der multiplen Proportionen. 

Das absolute Oewioht der Atome 

23. ist nicht genau bekannt; es ist so klein, daß es bis 
jetzt nicht geglückt ist, die Größe oder das Gewicht der Atome — 
und somit auch der Moleküle — anders als durch Annäherung zu 
bestimmen. 

Die folgenden Angaben können eine Vorstellung von diesen absoluten 
Werten verschafPen: 

1. Manche Stoffe, z. B. der Moschus, einige organische Schwefelverbin- 
dangen u. a., besitzen einen äußerst intensiven Geruch. Wird eine Flasche, 
welche derartige Stoffe enthält, im Zimmer für kurze Zeit geSfihet, so kann 
man bald im ganzen Zimmer diesen Geruch wahrnehmen; und doch hat 
die Flasche selbst auf einer empfindlichen Wage nicht merklich an Gewicht 
verloren. Die äußerst kleine Gewichtsmenge, welche von dem betreffenden 
Stoff verdampft ist, enthält also eine so große Anzahl von Molekülen, daß die- 
selben auch auf einen verhältnismäßig großen Raum verteilt durch den Geruch 
wahrgenommen werden können. 

2. Fabadat erhielt Gx)ldblättchen, deren Dicke nur 0«5 x 10~~*mm be- 
trug; in Anbetracht, daß diese Dicke, den Durchschnitt von mindestens einem 
Atpm Gold repräsentieren muß, ergibt sich, daß dieser Durchschnitt unterhalb 
jener Grenze liegen muß. 

8. Man nimmt an, daß die Moleküle eines Gases sich frei in allen Rich- 
tungen bewegen können. Infolge dessen müssen die Moleküle sehr häufig 
gegeneinander anpriülepAi'Nun wird von der Größe der Gasmoleküle^ auch die 
Länge des Wegw^tJi^ieny welchen sie durchlaufen können, ohne xßimmen- 
zustoßen. Diese Weglänge kann — wie in der Physik näher gezeigt wird — 
aus Messungen der Diffusion, der Wärmeleitung und der inneren Reibung der 
Gase hergeleitet werden. Ihre Kenntnis wird uns also auch über die Ausdehnung 
der Moleküle Aufschluß geben können. So war es vak dbb Waals möglich, zu 
folgenden Schätzungen zu kommen: Die Anzahl der Moleküle in 1 mm' Luft 
bei 0^ und 760 mm Druck wird dargestellt durch eine Zahl von 17 Ziffern; 
1 mm* Luft wiegt jedoch nur l • 3 x 10~~* g. Für das Gewicht von 1 Atom 
Wasserstoff ergab sich ein Wert von der Größenordnung 10~** mg. 

Chemische Symbole. 

23. Das absolute Gewicht der Atome ist also nar angeoäbert 
bekannt. Dagegen ist es auf verschiedenen Wegen, die wir noch näher 
kennen lernen werden, geglückt, ihr relatives Oewichi mit großer Ge- 
nauigkeit zu bestimmen^ d. h. das Gewicht der Atome der übrigen 
Elemente zu ermitteln, wenn man das eines bestimmten Elementes . 
willkürlich annimmt Diese relativen Gewichte, welche den Namen 
AtomgeioiMe führen, werden durch Symbole wiedergegeben, welche von 
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B£BZELiüs eingeführt wurden und für die ßezeichnung der Verbindungen 
und die Formulierung chemischer Prozesse von großer Bequemlichkeit 
sind. Ein solches Symbol gibt nicht nur an, mit welchem Element man 
zu tun hat, sondern drückt zugleich auch das relative Gewicht eines 
Atoms aus. Ist das Atomgewicht von Kupfer 63* 3, das von Sauer- 
stoflf 16, so zeigt das Symbol Cu zugleich 63 -3 Gewichtsteile Kupfer, 
das Symbol zugleich 16 Gewichtsteile Sauerstoff an. Man hat 
festgestellt, daß im Kupferoxyd ein Atom Kupfer mit einem Atom 
Sauerstoff verbunden ist; das Kupferoxyd wird also durch die For- 
mel CuO wiedergegeben, welche erstens zum Ausdruck bringt, daß 
es sich um eine Verbindung von Kupfer und Sauerstoff handelt, 
und zweitens, daß darin 1 Atom Kupfer =63*3 Ge?richtstei]e an 
1 Atom Sauerstoff =16 Gewichtsteile gebunden ist. In vielen Ver- 
bindungen kommen mehrere Atome desselben Elementes vor; dies 
drückt man ans, indem man die betreffende Zahl rechts unten an 
das Symbol anhängt. Die Schwefelsäure z. B. enthält 2 Atome 
Wasserstoff (H), 1 Atom Schwefel (S) und 4 Atome Sauerstoff (0) 
im Molekül. Ihre Formel ist also HjSO^. 

Chemische Vorgänge lassen sich nun mit Hilfe dieser Formeln 
sehr einfach wiedergeben; die Spaltung von Quecksilberoxyd in 
Sauerstoff und Quecksilber durch: 

HgO = Hg + 0, 
die von chlorsaurem Kalium in Sauerstoff und Kaliumchlorid durch : 

KC103 = KCl + 3 0; 
Chlorsaures K E-chlorid 

die Entwicklung von Wasserstoff aus Zink und Schwefelsäure durch: 

Zn + ttjSO^ = 2 H + ZnSO^. 

In solchen Gleichungen müssen — ^ zufolge des Gesetzes von 
der Unzerstörbarkeit der Materie — auf jeder Seite die gleichen 
Atome und zwar in gleicher Anzahl vorkommen. 

Außer den Atomgewichten benutzt man häufig auch Äquivalent- oder 
Verbindangsgewichte. Hierunter versteht man diejenigen Gewichtsmengen 
der Elemente, welche sich mit derselben Gewichtsmenge eines bestimmten Ver- 
gleichselementes verbinden können. 1 Gewichtsteil Wasserstoff verbindet sich 
z. B. mit 85*5 Gewichtsteilen Chlor und mit 8 Gewichtsteilen Sauerstoff; diese 
Gewichtsmengen Wasserstoff, Chlor und Sauerstoff sind einander äquivalent. 
Das Atomgewicht ist entweder gleich dem Äquivalentgewicht oder gleich einem 
einfachen Vielfachen desselben. 

Stöchiometri sche ^ Beobachtungen. X 

24« Wenn man die Formeln für die Verbin(k|Hgen kennt — 
wie ma^L zu. .dieser Kenntnis kommt, wird nns späterhin noch ein- v 

^ Von atoi/eiop = Element 
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'^^'•^efaeild 4)e8chlpligen — und die Atomgewichte der darin vor- 
kommenden Elemente, ist es sehr leicht , die Gewichtsmengen zu 
berechnen, welche bei chemischen Vorgängen in Eeaktion treten. 
Ein paar Beispiele werden hinreichen^ um dies klar zu machen. 

1) Es wird gefragt, wieviel Liter Sauerstoff von 0° und 760 mm 
Druck man darch £rhitzen von 1 Kilo Quecksilberozjd erhalten 
kann. Das Atomgewicht des Quecksilbers ist 200, das des Sauerstoffs 16. 
HgO ist also 200 + IB; aus diesen 216 Gewichtsteilen HgO sind durch Er- 
hitzen 16 Gewichtsteile Sauerstoff zu erhalten. Aus 1 Kilo ^ 1000 g also 

^^^216 ^^ = '74-07 g. Da 1 1 Sauerstoff bei 0« und 760 mm Druck 1-4296 g 

74.07 
wiegt, haben diese 74 «07 das Volumen ■ = 51 »8 1. 

2) Wieviel Wasser kann aus dem Wasserstoff gebildet werden, 
den man durch Einwirkung von Schwefelsäure auf 1 Kilo Zink 
erhält? 

Die Einwirkung von Zink auf Schwefelsäure wird wiedergegeben durch 
die Gleichung: Zn + H,80, = ZnSO, + 2H; 

die Verbrennung von Wasserstoff zu Wasser durch: 

2H + 0- W,0. 

Aus diesen Gleichungen geht hervor, daß der Wasserstoff, welcher ver- 
mittelst 1 Atoms Zink entsteht, 1 Molekül Wasser gibt. Für jedes Atom Zink 
erhält man also 1 Molekül Wasser. Das Atomgewicht des Zinks ist 65, das 
Molekulargewicht des Wassers 18. Also entsprechen 65 Gewichtsteile Zink 

1000 X 18 

18 Gewichtsteilen Wasser; 1 Kilo Zink demnach — = 276-9 g. 

65 
8) Wieviel Gramm Kaliumchlorat sind nötig, um die Menge 
Sauerstoff zu liefern, die 500 g Kupfer zu Kupferoxyd oxydieren 
können? 

Hierbei spielen sich folgende Reaktionen ab: 

KCIO, « KCl + 30 und Cu + » CuO. 
Es können also 3 Atome Kupfer oxydiert werden durch den Sauerstoff, 
der von 1 Molekül chlorsaurem Kalium herstammt; auf 3 Atome Kupfer muß 
also 1 Molekül chlorsaures Kalium gebraucht werden. Das Molekulargewicht 
des letzteren ist 

89 + 85.5 + 8 X 16 - 122-5; 

das Atomgewicht des Kupfers ist 68: auf 68 Gewichtsteile Kupfer müssen also 

122 '5 
^ — r — s= 40-8 g chlorsaures Kalium angewandt werden. Auf 500 g Kupfer also 

500 X 40-8 „„^ ^ , , J^. 
^- = 323-8 g chlorsaures Kalium. 

Do 

In den meisten Fällen werden bei chemischen Berechnungen 
Grammmolektile gebraucht, d. h. die Molekulargewichte der Ver- 
bindungen in Grammen. Hierfür hat Ostwald die Abkürzung Mol 
vorgeschlagen. Ein j,,Mol Kupferoxyd" bedeutet also 63 + 16 = 79 g 
desselben. 

Das Molekulargewicht in Milligrammen heißt ein Millimol; 
ebenso spricht man von Kilomol u. 8.w. . 
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Die relativen Atomgewiehte der Elemente. 

Man pflegt das Atomgewicht des Sauerstoffes zu 16 anzu- 
nehmen: die Atomgewichte der übrigen Elemente haben alsdann die 
Werte, welche in der am Schluß unsres Buches befindlichen Tabelle 
angegeben sind, worin auch die Werte f ür H = 1 erwähnt werden. 

Daß 16 als Atomgewicht des Sauerstoffes angenommen ist, hat 
einen historischen Grund. Lange Zeit hindurch ist der Wasserstoff 
zu 1 angenommen worden; man glaubte, daß das Verhältnis der 
Atomgewichte von Wasserstoff und Sauerstoff genau gleich 1 :16 sei;- 
Da nun das Atomgewicht der meisten Eletn tote aus der Zusammen- 
setzung ihrer Sauerstoffverbindungen bestimmt wird, so. war tatsäch- 
lich = 16 und nicht H = 1 die Gründlage* Dies machte jedoch 
keinen Unterschied, solange das Verhältnis H:0 = 1:16 als genau 
galt. Auch als sich später ein anderes Verhältnis ergab (nach 
neueren Untersuchungen ist das Verhältnis 1 : I5t88 als genau: 
festgestellt anzusehen) /war es gleichwohl das einfachste^ — 16 
als Basis beizubehalten, da sonst alle Atomgewichte hätten um- 
gereclmet werden müssen , und dies jedesinal notwendig ; werden 
würde, sobald eine weitere Verfeinerung der Untersuchungsm.^thoden: 
in das Verhältnis H.:0 eine. neue Änderung l^ringt. 

Die am Ende des Buches befindliche Atomgewichtstabelle ist 
von einer Kommission der Deutschen chemischen Gesellschaft 
zusammengestellt worden. Die Atonigewichte ' sind in derselben 
meistens mit soviel Dezimalstellen angegeben, daß die letzte noch als 
sicher gelten darf. So. ist bei den mit zwei Dezimalstellen auf- 
geführten Atomgewichten nur eine Unsicherheit von 3 — 6 Einheiten 
der dritten (hier nicht mitgeteilten) Stelle 'tiach den genauen Be- 
stimmungen von Stas und andern äwgunehmen. Bei weniger sicher 
bestimmten Atomgewichten ist nur eine oder — je nach den UmT 
ständen — auch keine Dezimale aufgeführt B,ei den Elementen 
Antimon, Lanthan und Palladium sind die Mittelwerte aus den 
zur Zeit besten Bestimmungen angeführt, welche immerhin noch 
um einige Einheiten der ersten Dezimalstelle auseinander liegen. 

Die Zahlen der Tabelle sollen den Bechnungen -der analytischen 
Praxis zu Grunde gelegt werden. Für viele Zwecke genügt es 
jedoch, abgerundete Zahlen !zu benutzen ! wie N = 14, Br = 80 u. s.w. 
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Chlor. 

25« Das Chlor kommt im freien Zustand in der Natur nicht 
vor, da es bereits bei gewöhnlicher Temperatur auf die verschieden- 
artigsten Substanzen einwirkt In Verbindungen kommt es jedoch 
sehr viel vor. Kochsalz ist eine Verbindung von Natrium und Chlor; 
auch verschiedene andere Metallchloride werden in der Natur an- 
getroflFen. 

Chlorgas kann sowohl durch direkte wie indirekte Zer- 
legung von Chlorverbindungen erhalten werden, nämlich: 

1. Durch Zerlegung von Salzsäure (d.h. einer Lösung von Chlor- 
wasserstoff HCl in Wasser) mittels des elektrischen Stromes; an der 
positiven Elektrode scheidet sich Chlor, an der negativen Wasser- 
stoff ab. 

Die indirekte Zersetzung von Chlorverbindungen liefert 
auch hier die gebräuchlichsten Methoden, das Element zu erhalten. 
Sie beruhen darauf, daß man den Wasserstoff des Chlorwasserstoffes 
zu Wasser oxydiert, wodurch das Chlor in Freiheit gesetzt wird. 

2. In der Technik und im Laboratorium wird zu diesem Zweck 
häufig der Braunstein MnO, benutzt: 

MnOg + 4HC1 = MnClj, + 2H3O + 2GI. 

Oft gelangt die Salzsäure nicht im freien Zustand zur Ver- 
wendung, sondern wird bei der Reaktion selbst aus Schwefelsäure 
und Kochsalz entwickelt Es gelten dann die Gleichungen: 

I. NaCl + HgSO^ = NaHSO, + HCL 

n. 4HC1 + MnO, = MnCl^ + 2H^0 + 2CL 

3. Andere häufig angewandte Oxydationsmittel sind Chlorkalk 
und Kaliumbichromat: 

KgCr^O, + 14HC1 = 2KC1 + CrjCl^ + 7H3O + 6a 

4. Auch der Sauerstoff der Luft kann als Oxydationsmittel 
dienen. Hierfür wird mit Luft gemischter Chlorwasserstoff bei 
370 — 400** über poröse Ziegelsteine geleistet, die mit Kupfersnlfat- 
lösung getränkt sind: 

2HC1 + = HjO + CI3. 

Diese Methode, welche unter dem Namen Deaconproxeß bekannt 
ist, findet technische Anwendung; das Kupfersulfat wirkt hier kata- 
lytisch. 
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Bei einer Temperatur von 370 — 400^ tritt ohne Elatalysator keine netanens- 
werte Reaktion zwischen Sauerstoff und Chlorwasserstoff ein. Daß diese den- 
noch stattfindet, wiewohl sehr langsam verlaufend, läßt sich ans denselben 
Gründen behaupten, die in 13 für die langsame Vereinigung von Wässerstoff 
und Sauerstoff angeführt sind, da auch hier erst bei höherer Temperatur die 
Reaktion meßbare Geschwindigkeit erlangt Der Katalysator verursacht daher 
nicht eine Reaktion, sondern beschleunigt nur einen schon vor sich gehenden 
Prozeß. Ostwald hat seine Wirkung sehr treffend mit derjenigen von Öl auf 
den Achsen einer Maschine verglichen. Die Maschine läuft dadurch viel leichter, 
wiewohl die sie bewegende Kraft (einer Feder z. B.), in diesem Fall die chemische 
Energie, keine Änderung erlitten hat. Auch besteht Analogie darin, daß das 
Schmiermittel ebensowenig verbraucht wird wie der Katalysator. 

26. Physikalische Eigenschaften. Chlor ist ein gelbgrünes 
Gas^ 'von unangenehmem Geruch. Sein spez. Gewicht beträgt 2*45 
(Luft=l) oder 35-45 für Sauerstoff« 16. 1 1 Chlor wiegt daher bei 
0^ und 760 mm Druck 3*208 g. Bei — 34^ wird es unter gewöhnlichem 
Druck flüssig und bei — 102-^ fest und kristallisiert Seine kritische 
Temperatur ist 146^. Flüssiges und festes Chlor sind gelb. Chlorgas 
löst sich in ungefähr Y2 Volumen Wasser; die wässrige Lösung heißt 
„Chlorwasser*^ Man kann es daher nicht über Wasser auffangen, 
wohl aber über einer gesättigten Kochsalzlösung, in der es wenig 
löslich ist. Am bequemsten ist es, ein Gefäß durch Luftverdrängung 
damit zu füllen; man leitet das Gas auf den Boden; infolge seiner 
Schwere bleibt es unten und verdrängt die darüber stehende Luft. 

27. Chemische Eigenschaften. Chlor vereinigt sich be- 
reits bei gewöhnlicher Temperatur mit vielen Elementen und wirkt 
auf viele Verbindungen ein. Wird es in vollkommen reinem Zustand 
mit dem gleichen Volumen Wasserstoff gemiöcht, so vereinigt es sich 
mit diesem bei Beleuchtung mit direktem Sonnenlicht oder mit elek- 
trischem Bogenlicht unter Explosion. Bei weniger reinem Zustand 
des Chlors oder im zerstreuten Tageslicht erfolgt die Vereinigung 
langsam. Wird eine WasserstofiKiamme in Chlorgas gebracht^ so 
brennt sie weiter unter Bildung von Chlorwasserstoff. Viele Metalle 
verbinden sich mit dem Chlor unter Feuererscheinung, so z. B. das 
Kupfer (in der Form von unechtem Blattgold), fein gepulvertes Antimon, 
geschmolzenes Natrium u, a. Die edlen Metalle sind im allgemeinen 
schwer in Reaktion zu bringen; durch Chlor werden sie gleichwohl 
angegriffen und in Chloride (= Chlorverbindungen) verwandelt. Gold 
z. B. löst sich in Chlorwasser unter Bildung von Goldchlorid. 

Auch mit vielen Nichtmetallen vereinigt sich das Chlor leicht; 
so mit dem Phosphor, welcher darin mit fahler Flamme zu Chlor- 
phosphor verbi'ennt » 



^ Daher sein Name, welcher von x^^Qos, gelbgrÜD, abgeleitet ist 
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Die Neigung des Chlors, sich mit Wasserstoflf zu verbinden — 
die. sogen, chemische Verwandtschaft oder Affinität zu diesem — ist 
so groß, daß das Clor vielen Wasserstoflfverbindungen den Wasserstoff 
entzieht, um sich selbst damit zu vereinigen. Ein mit Terpentinöl 
getränkter Papierstreifen entzündet sich, wenn er in eine Chloratmo- 
sphäre gebracht wird, unter Abscheidung von Kohlenstoff, weil der 
Wasgierstpff des Terpentinöls sich mit dem Chlor verbindet Eine 
brennende Kerze brennt in Chlorgas weiter unter Abscheidung von 
Kuß (Kohlenstoff) und Bildung von Chlorwasserstoff, Leitet man 

Schwefelwasserstoffgas H^S in Chlor- 
wasser, so entstehen HCl und Schwefel. 
Auch das Wasser wird durch *Chlor 
zersetzt, indem Sauerstoff frei wird. 

2H,0 + 2Cla = 4HC1 + O^. 

Diese Reaktion erfolgt unter dem 
Einfluß dfes Sonnenlichtes; sie verläuft 
rig.i4. Lang^TzTrsetzung J^^^^^ langsam. Ein geeigneter Apparat, 
,de8 Wassers durch Chlor. um diesen Versuch zu zeigen, ist in 

Fig. 14 abgebildet. Eine Retorte wird 
mit. verdünntem Chlorwassier gefüllt, umgekehrt und dann dem Sonnen- 
lichte ausgesetzt Nach einigen Tagen hat sich oben in derselben 
eine Gasblase angesammelt, die sich bei der üntersuchnng mit einem 
glimmenden Holzspan als Säuerstoff erweist. 

Auf dieser Zersetzung des Wassers beruht die bleichende und des- 
infizierendeWirkung des Chlors und solcher Substanzen, welche Chlor 
entwickeln. Beim Bleichen werden nämlich Farbstoffe — meist organischer 
Natur — durch Sauerstoff zu ^bloseu Körperu oxydiert. Bei der .Oxydation 
werden auch die Bakterien getötet. Der gewöhnliche Luftsauerstoff üht diese 
Wirkung- nicht aus. Lackmus z. B., das in feuchtem Chlorgas schnell entfärbt 
wird, hält sich vollkommen an der Luft. Die besonders energische Wirkung 
des Sauerstoffes, welcher durch Chlor aus Wasser entwickelt wird, sch.reiht man 
^inepa besonderen Zustand desselben zu, dem Status nascens, wocä:her später 
(38) mehr herichtet wird. Vollkommen trockenes Chlorgas hat keine Bleich- 
Wirkung." 

Wird Wasser mit Chlor bei 0*^ gesättigt, so scheiden sich Krystalle von 
der Znsamihens^tzung Cly + 8 H, 0, C h 1 o r h y d r « t , ah. Bei höherer Temperatur 
i^rsetz^n sich dieselben völlig in Chlor und Wässer. 

Chlorwasserstoiff. 

• '^ gfSi. Der Ohloi*w$^sserstoff {daß seine Formel HCl ist^ wird in 81 
bßWiesen)^ ist ein Gaß, welches auch im freien, Zustand in der Natur 
vorkommt, so in den Gasen einiger Vulkane; er bildet einen 
wichtigen, wenn auch nur kleinen Bestandteil des Magensaftes der 
Menschen upd Tier^. . 
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Van seinen Bildungsweisen, vurde in 37 bereits die :direkjbe 
Synthese aus den Elementen angegeben^ wie. auch, daß er durch 
Einwirkung von Chlor auf einige Wasserstoffverbindungeh entsteht 
Umgekehrt kann er auch entstehen durch Einwirkung von Wasser- 
stoff auf einige Chlorverbindungen ;. Chlorsilber AgCl, Chlorblei PbClj 
u. a. liefern beim Erhitzen im Wasserstoffstrom Metall und Ohloi;? 
Wasserstoff: , 

AgCl + H « Ag + HCL 

Die gewöhnliche Darstellungsweise ist die Einwirkung von Koch- 
salz auf konzentrierte Schwefelsäure. 

NaCl + H2SO4 = NaHSO^ + HCl. 

Kpchsiüz ScliwQfelsäaie . ' ' 

Nach dieser Methode wird sowohl in der Technik wie im Labo- 
ratorium HCl gewonnen. 

Vorstehende Reaktion erfolgt bei gewöhnliche^ Temperatur. Soll die 
Schwefelsäure völlig ausgenutzt weirden, also der gesamte Wasserstoff der 
Schwefelsäure mit dem Chlor des Koclisalzes als Chlorwasseiistoff entweictijQv, 
so muB bei dem Prozeß die Temperatur erhöht werden (vgl. auch 226). 

2NaGl + H,S04 - Na^SO^ + 2HC1. 

29.. Physikalische Eigenschaften. Chlorwasserstoff ist ein 
farbloses Gas von stechendem Geruch; seijie kritische. Temperatur 
ist 52-3^, der kritische Druck 86 Atmosphären. Flüssiger Chlor- 
wasserstoff kocht bei — 83-7^, fester schmilzt bei — IH'I^ Spez. 
Gewicht des Gases (Luft = 1) 1-2696. 1 1 HCl wiegt also bei 0^ 
und 760 mm Druck 1« 6533 g. Das Gas raucht stark an der Luft, 
indem es mit dem Wasserd^mpf der letzteren Nebel bildet Es ist 
in Wasser sehr löslich; 1 Vol. Wasser kann bei 0^ 503 Vol. HCl 
aufnehmen. Die wäßrige Lösung des Gases fuhrt den Namen Salxr- 
säure. Öie wird technisch in sehr großem Maßstab dargestellt (226). 
In Form dieser wäßrigen Lösui^g wird der Chlorwasserstoff fast 
ausschließlich verwendet Die bei 15® gesättigte Lösung enthält 
42'97o H^^ ^"^^ ^^^ das spez. Gewicht 1-212; sie raucht stark an 
der Luft. Die gewöhnliche reine „konzentrierte" oder „rauchende" 
Salzsäure des Handels hat meist das spez. Gewicht 1-19 und enthält 
rund 387^ HCL 

Der Chlorwasserstoff gehorcht in seinem Verhalten gegen Wasser 
nicht dem HENEYSchen Gesetz (9); denn seine Löslichkeit in Wasser 
ist durchaus nicht seinem Druck proportional Bringt man kleine 
Mengen mit Wasser zusammen, so werden diese, unabhängig vom 
Druck, ganz aufgenommen ; erst wenn ei ne große Menge des Gases 
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in Berührung mit Wasser kommt, zeigt sich eine gewisse Abhängig- 
keit der Löslichkeit vom Druck, aber auch dann ist von Proportio- 
nalität keine Bede. Dieses Verhalten zeigt an» daß irgend eine 
Änderung mit der Verbindung beim Lösen in Wasser stattgefunden 
hat: welcher Art dieselbe ist, werden wir bald Gelegenheit haben^ 
zu betrachten. 

Die gesättigte Lösung von OhlorwasserstofP in Wasser gibt beim Er- 
wärmen HCl ab; bei der, Destillation erhält man eine Fraktion, die konstant 
bei 110^ siedet und auf etwa 1 Mol. HCl 8 Mol. H,0 enthält^ was einem Gre- 
halt von irand 20% HCl entspricht. Zu einer Löstmg von gleicher Konzen- 
tration und demselben Siedepunkt gelangt man aach, wenn man eine ver- 
dünntere Salzsäure der Destillation unterwirft, indem alsdann zuerst soviel 
Wasser abdestilliert, bis die vorstehende: Konzentration erreicht ist 

30. Die chemischen Eigenschaften vollkommen trockenen 
ChlprwasserstoflFs (auch des verflüssigten) sind ganz andere wie die 
seiner wäßrigen Lösung. Ersterer wirkt auf Metalle nicht ein und 
verändert die Farbe von blauem Lackmuspapier nichts Die wäßrige 
Lösung dagegen greift Zink, Eisen und andere Metalle energisch an 
unter Entwicklung von Wasserstofl^, und rötet blaues Lackmus. Eine 
große Anzahl von Substanzen erleiden eine ähnliche Änderung ihrer 
Eigenschaften, wenn sie mit Wasser zusammentreflFen und ihre 
wäßrigen Lösungen besitzen ungefähr die gleichen Eigenschaften 
wie die hier für die Salzsäure angegebenen. Die Natur dieser 
Veränderung soll später (66) besprochen werden. Man bezeichnet 
diese Substanzen, wegen des sauren Geschmackes, welchen ihre wäßrige 
Lösung oft hat, mit dem gemeinsamen Namen „Säuren''. Sie be- 
sitzen ein oder mehrere Wasserstoffatome, welche durch 
Metalle ersetzbar sind; die auf solche Weise entstehenden 
Metallverbindungen heißen „Salze". Salze können nicht nur 
entstehen durch direkte Einwirkung des Metalls auf die Säure, 
sondern auch heim Zusammenbringen von Säuren mit Basen. Unter 
Basen versteht man Verbindungen vom allgemeinen Typus MOH, 
wo M ein Metall vorstellt. Ihre wäßrige Lösung hat meist laugen- 
artigen Geschmack und färbt rotes Lackmus (240, 2) blau. Wenn 
man Natrium in Wasser wirft, so entwickelt sich Wasserstoff und 
es entsteht eine Base, das Natriumhydroxyd: 

Na + HgO = NaOH + H. 

Wird nun dieses Hydroxyd mit Salzsäure zusammengebracht, 
so bilden sich Kochsalz und Wasser: 

NaOH + HCl = NaCl + H^O. 

Wird eine Säure allgemein mit SH und eine Base mit BOH 
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bezeichnet^ so kann man die Salzbildung aus diesen beiden folgender^ 
maßen formulieren: 

BOH + HS = BS + H,0. 

Eine dritte Bildungsweise der Salze ist die EJinwirkung einer 
Säure auf ein Metalloxyd, z. B.: 

ZnO + HjSO^ = ZnSO^ + H,0. 
Zinkozyd Schwefelsäure Zinksolfat 

Im allgemeinen bilden für Basen die Metalle, für Säuren die 
Metalloide die Grundlage. 

Wenn Salzsäure zur Lösung eines Silbersalzes (z. B. Silber- 
nitrat) zugegeben wird, so wird letzteres zerlegt entsprechend der 
Gleichung: 

AgNOg + HCl = HNO3 + AgCL 
Silbernitrat Salpetersäure Silberchlorid 

Das unlösliche Chlorsilber scheidet sich dabei als weifie käsige 
Masse aus. Die Salzsäure hat die Salpetersäure aus ihrem Salz in 
Freiheit gesetzt. Man kann die Base eines Salzes auch durch eine 
andere Base frei machen: 

AgNOg + NaOH = AgOH + NaNOj. 

Silberhydroxyd Katriamnitrat 

Solche Reaktionen- nennt man einfache Umsetzungen. 
Es kommt auch vor, daß zwei Salze ihre Metalle austauschen, 
wenn man sie zusammenbringt: 

NaCl + AgNOj = Aga + NaNOg. 
Natriumchlorid 

Dann erhält man zwei neue Salze. Eine derartige Reaktion 
zwischen zwei Salzen wird doppelte Umsetzung genannt. 

Wir werden später (65, 66) Gelegenheit haben, die Gesetze 
kennen zu lernen, welche diese beiden Arten von Umsetzung be- 
stimmen. 

Zusammensetzung: des Chlorwasserstoffes. Gesetze Ton Gat-Lussac 
und Atooadbo. 

31. Die Zusammensetzung des Chlorwasserstoffes geht aus 
folgenden Versuchen hervor. 

a) Starke (d. h. mehr als 23 ^^ ige) Salzsäure wird der Elektro* 
lyse unterworfen; bei zweckmäßiger Anordnung des Versuches ergibt 
sich dann, daß gleiGk& Volumina Wasserstoff und Chlor entwickelt 
werden. 

b) Gleiche Volumina Chlor und Wasserstoff vereinigen sich völlig 
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Fig. 15. Elektrolyse der Salzsäure. 



^u Chlorwasserstoff, oline dafs Chlor oder Wasserstoff unverbraucht 
zurückbleiben. Dabei entstehen 2 Vol. HCl. In Anbetracht^ daß das 
Gewicht von 1 Vol. Chlor 35 -45 ist,; wenn man das des Sauer- 
.stoffies = 16 setzt, ergibt sich, daß im Chlorwasserstoff 1 Gewichtsteil 
Wasserstoff mit 35*45 Gewichtsteilen Chlor verbunden ist 

Zur Elektrolyse von Salzsäure werden gewöhnlich Kohlenstäbe benutzt, 
weil Platin, das sonst meist' Verwendung' findet, von Chlor angegriffen wird; 

auch kann hierfür nicht 
der Apparat Fig. 11 he- 
nützt werden, weil die 
Löslichkeit des Chlors im 
Wasser bei zunehmen- 
dem Druck viel schneller 
steigt, als die des Wasser- 
stoffes, und deshalb keine 
gleichen Volumina beider 
Gase erhalten werden. 
Man bedient sich deshalb 
eines Apparates, den Lo- 
thab Meyeb angegeben 
hat (Fig. 15), bei welchem 
die Kompression des 
Chlors durch eine stets 
höher steigende Flüssig- 
keitssäule vermieden wird. 
In A wird Salzsäure elektrolysiert; Wasserstoff und Chlor werden in den Cj- 
lindem B aufgefangen, die mit gesättigter Kochsalzlösung gefüllt sind (26). 
Die Gase gelangen hier also unter verminderten Druck. 

Daß aus Chlorwassersto0gas die Hälfte seines Volumens an Wasserstoff 
erhalten werden kann, läßt' sich noch auf andere Weise zeigen. Wenn 
dasselbe mit Natriumamalgam (einer Lösung von Natrium in Quecksilber) zu- 
sammengebracht wird, so verbindet sich das Natrium mit dem Chlor, wUhrend 
Wasserstoff frei wird. Das Volumen desselben wird dann halb so groß gefunden, 
wie das des angewandten Chlorwasserstoffes. 

Wasserstoff und Chlor vereinigen sich also in einem sehr ein- 
fachen Volumverhältnis (1:1); und das Volumen des gebildeten gas- 
förmigen Produktes steht auch wieder in sehr einfachem Verhältnis 
zu dem seiner Komponenten (2:1: 1). Bei der Besprechung der 
Zusammensetzung des Wassers (19) bemerkten wir bereits, daß auch 
SauerstoflF und Wasserstoff sich in einem einfachen Volumverhältnis, 
nämlich dem von 1 :2 vereinigen. Daß ferner das Volumen- des ent- 
stehenden Wasserdampfes ebenfalls zu dem seiner Komponenten in 
einem einfachen Verhältnis steht, da aus 1 Vol. Sauerstoff + 2 VoL 
Wasserstoff 2 Vol. Wasserdampf entstehen, ergibt sich, wenn man 
den Versuch (19) bei einer Temperatur von über 100^ ausführt, bei 
welcher der Wasserdampf nicht zu Wasser kondensiert wird. 

Zu diesem Zwecke dient folgende Vorrichtung. In dem geschlossenen 
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Schenkel B des U-Jßohres ist Knallgas über Quecksilber abgesperrt. B ist um- 
geben von einem Glasmantel, durch welchen die Dämpfe von kochendem Amyl- 
alkohol strömen (in Ä entwickelt), deren Temperatur ca. 130^ ist. Die ent- 
weichenden Dämpfe werden in C kondensiert. Läßt man nun, nachdem das 
Knallgas diese Temperatur angenommen hat, den Induktionsfunken hindurch- 
schlagen, 80 zeigt sich, daß das Volumen des Wasserdampfes '/« von dem des 
Knallgases ist. 

-Was im Vorstehenden für Chlorwasserstoff und für Wasser dar- 
getan ist, gilt allgemein. Gasförmige Elemente verbinden 
sich in einfachen Volumverhältnissen, und die entstehen- 
den Produkte haben — in Gasform — ein Volumen, das 




Fig. 16. Bestimmung des Volumverhältnisses von Wasserdampf zu dem 
seiner Komponenten (H und 0). 

seinerseits in einem einfachen Verhältnis zu dem der Kom- 
ponenten steht Dieses Gesetz ist von Gay-Lussac im Jahre 1808 
entdeckt worden. 

Es führt, in Verbindung mit der Atomtheorie von Dalton, zu 
sehr wichtigen Schlüssen. Um dies einzusehen, wollen wir an- 
nehmen, daß die Formel des Chlorwasserstoffes HCl sei, mit anderen 
Worten, daß ein Atom Wasserstoff mit einem Atom Chlor vereinigt 
sei. Da sich auch ein Vol. Wasserstoff mit einem Vol. Chlor zu Chlor- 
wasserstoff vereinigt, so folgt aus der gemachten Annahme, daß in 
diesen gleichen Volumina Chlor und Wasserstoff gleichviel Atome 
zugegen sind. 

Wäre die Formel eine ändere, z. B. HnClm, so würde die Anzahl 
Atome in den gleichen Volumina H und Cl zu einander im Ver- 
hältnis n:m stehen. 

Bei der Synthese des Wassers liefern 2 Volumina Wasserstoff 
und 1 Vol. Sauerstoff 2 Vol. Wasserdampf. Ist die Formel des 
Wassers HgnOp, so würden in gleichen Volumina Wasserstoff und 
Sauerstoff die Anzahl Atome zueinander im Verhältnis n:p stehen. 
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Hieraus folgt, daß man bei Kenntnis des Verhältnisses der An- 
zahl Atome, die in gleichen Gasvolumina anwesend sind, die Formel 
ihrer Verbindungen kennen wird, wofern man nur weiß, in welchem 
Volumenverhältnis sie sich vereinigt haben. 

Hinsichtlich dieser Anzahl der in gleichen Gasvolumina vor- 
handenen Atome befand man sich anfangs im unklaren. Durch das 
völlig gleiche Verhalten der Gase bei Druck- und Temperaturände- 
rungen war die einfache Annahme, daß sie f&r alle Gase gleich sein 
sollte, wohl gerechtfertigt; doch sie erwies sich schon bald als un- 
haltbar. Bei der Synthese des Wassers geben ja 3 Vol. (2 Wasser- 
stoff + 1 Sauerstoff) 2 Vol. Wasserdampf; die Anzahl der Atome 
pro Volumeinheit mußte also für Wasserdampf notwendig anders 
sein, als für die unverbundenen Elemente. Dagegen verschwanden 
alle Schwierigkeiten durch eine Hypothese, die Ayogbado 1811 aus- 
sprach, daß in gleichen Volumina aller Gase bei gleicher 
Temperatur und Druck gleichviel Moleküle vorhanden seien. 

Ayogabro nimmt nämlich weiter an, daß die Moleküle von 
Sauerstoff, Wasserstoff, Chlor u. s. w. aus zwei Atomen bestehen. Mit 
der Vereinigung von Wasserstoff und Chlor verhält es sich dann so: 

Aus einem Molekül von beiden entstehen zwei Moleküle HCl: 

H2 + CI3 = 2HC1. 

1 Vol. 1 Vol. 2 Vol. 

Die Gesamtzahl der Moleküle ist also nach der Vereinigung 
dieselbe geblieben und da auch das Gesamtvolumen keine Verände- 
rung erlitten hat, sind wiederum in jedem der 2 Volumina HCl ebenso 
viel Moleküle anwesend, wie in jedem der beiden Volumina Wasser- 
stoff und Chlor. 

Bei der Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff hat man: 

2H3 + 0, == 2HaO. 

2 Vol. 1 Vol. 2 Vol. 

Jedes Molekül Sauerstoff hat sich in seine zwei Atome gespalten^ 
die sich mit je zwei Wasserstoffatomen vereinigen. Die Anzahl der 
Moleküle Wasser wird daher doppelt so groß, als die des Sauerstoffes 
und gleich denen des Wasserstoffes; aber da das Volumen des 
Wasserdampfes auch doppelt so groß ist, als das des Sauerstoffes, 
müssen in gleichen Volumina wieder ebensoviel Wassermoleküle wie 
Sauerstoff- und Wasserstoffimoleküle sein. 

32. Hieraus geht hervor, daß Avcoabbos Hypothese nach zwei 
Richtungen hin von Wichtigkeit ist: 1) indem sie uns das Mittel an 
die Hand gibt, die relativen Gewichte der Moleküle gasförmiger Stoffe 
kennen zu lernen; 2) indem sie uns in Stand setzt, eine Vor- 
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Stellung davon zu gewinnen, wie viele Atome in den Molekülen vor- 
handen sind. 

Betrachten wir beide Punkte näher. Zu 1) Da in gleichen Vo- 
lumina von Gasen unter gleichen Umständen gleichviel MolehiUe vor- 
handen sind, gibt das Verhältnis der Gewichte dieser Volumina zuf 
gleich das der Molekulargewichte. Wenn das spez. Gewicht des 
Wasserdampfes 9 ist in Bezug auf Wasserstoff als Einheit, und das 
des Chlorwasserstoffes 18*25^ so ist das Verhältnis der Molekular- 
gewichte von Wasser und Chlorwasserstoff = 9: 18 -25. Die Be- 
stimmung des spez. Gewichtes der Gase und Dämpfe, der Dampf*' 
dichte, ist daher für die Chemie von der größten Bedeutung. 

Das spez. Gewicht gasförmiger Stofife wird so bestimmt^ daß ein Glas- 
kolben zuerst luftleer, sodann mit dem Gas gefüllt gewogen wird, mit allen 
Vorsichtsmaßregeln, welche in der Physik bei solchen Bestimmungen vorge- 
schrieben sind. 

Für die Bestimmung der Dampfdichte von hei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssigen oder festen Verbindungen sind von A. W. Hof- 
mann und von V. Meyer Methoden ausgearbeitet worden, welche 
gestatten, diese Bestimmungen schnell und bequem auszufuhren. Die- 
selben sind in der „Org. Ch." 11 näher beschrieben. 

Zu 2) Um einzusehen, daß Avogadbos Hypothese Aufschluß 
geben kann über die Anzahl der Atome, welche in den Molekülen 
der Elemente und der Verbindungen vorhanden sind, kommen wir 
auf das Beispiel der Bildung von Chlorwasserstoff aus den Ele- 
menten zurück. 1 Vol. Wasserstoff vereinigt sich mit 1 Vol. Chlor 
zu 2 Vol. Chlorwasserstoff. Nach dem genannten Gesetz müssen 
nun in jedem der 2 Vol. Chlorwasserstoff ebensoviel Moleküle 
zugegen sein, wie Moleküle Wasserstoff und Chlor vorhanden 
waren. Dies ist nur dann möglich, wenn sich die Moleküle Chlor 
und Wasserstoff in zwei gleiche Teile gespalten haben. Denn 
wenn das Chlor- und das Wasserstoffmolekül nur aus einem Atom 
bestände, so könnte zufolge dem Gesetz von Avogadeo das Volumen 
des Chlorwasserstoffes nicht das doppelte von dem der Elemente, 
sondern müßte i^m gleich sein. Hieraus geht hervor, daß in dem 
Chlor- und dem Wasserstoffmolekül eine gerade Anzahl von Atomen 
zugegen sein muß; ob diese Anzahl zwei ist, wie Ayogadbo annahm, 
kann offenbar noch nicht entschieden werden; wir werden die Wasser- 
stoff- und Chlormoleküle also wiedergeben durch H^^ und Clg^^. Zu 
dem gleichen Schluß kommt man hinsichtlich des Sauers toffmoleküles 
auf Grund der Synthese des Wassers. Denn dabei vereinigen sich 
2 Vol. Wasserstoff mit 1 Vol. Sauerstoff zu 2 Vol. Wasserdampf. In 
jedem dieser 2 VoL Wasserdampf müssen nach dem Gesetz von 



Digitized by 



Google 



44 Gesetze von Gat-Lü88A.o und Ayooadbo. [§ 33 

Ayogadbo ebensoviel Moleküle zugegen sein, wie in dem einen 
Volumen Sauerstoff. Dies ist wiederum nur dann möglich, wenn 
das Sauerstoffmolekül sich in zwei gleiche Teile gespalten hat, die 
sich jeder mit einem Molekill Wasserstoff vereinigt haben^ so daß 
wir fiir das Wasser die Formel H^^O^ erhalten, und für das Molekül 
des Sauerstoffes 0^^. 

83. Die Formeln für Chlorwasserstoff, Wasser und für die 
Moleküle des Wasserstoffes, Chlors und* Sauerstoffes werden nun 
vollständig bekannt sein, wenn man die Größen x, y und x kennt. 
Zu diesen Werten gelangt man allgemein auf folgendem Wege. 
X muß mindestens ^ 1 sein; ist dies der Fall, so wird das Molekül 
des Wasserstoffes H^. Weniger Atome kann es, wie die Synthese 
des Chlorwasserstoffes zeigt, nicht enthalten. Man bestimme nun 
bei einer ßeihe von Wasserstoffverbindungen die Dampfdichte gegen- 
über der des Wasserstoffes; hieraus lernt man ihr Molekulargewicht 
bezogen auf das Wässerstoffmolekül als Einheit kennen. Darauf 
analysiere man diese Verbindungen und berechne, wieviel Wasser- 
stoff in dem auf dieser Grundlage angenommenen Molekulargewicht 
zugegen ist; dann wird sich ergeben, daß darin niemals eine kleinere 
Menge auftritt, als die Hälfte derjenigen Menge Wasserstoff, welche 
ein Molekül des letzteren enthält Da also in keiner Verbindung 
weniger Wasserstoff vorkommt, als ein halbes Molekül, so muß das 
Atomgewicht des Wasserstoffes die Hälfte des Molekulargewichtes 
sein, d. h. das Wasserstoffmolekül hat die Formel H^. Auf analoge 
Weise kommt man zu dem Resultat, daß das Molekül des Sauer- 
stoffes Og, das des Chlors C\ ist, also x, y und z sämtlich = 1 sind. 
Beispiele, a) 1 1 Chlorwasserstoff wiegt 18-25, wenn 1 1 Wasser- 
stoff 1 wiegt. Nun sind in 18-25 Gewichtsteilen Salzsäuregas 0«5 Ge- 
wichtsteile Wasserstoff enthalten, wie aus seiner Analyse (81, b) 
hervorgeht; im Salzsäuregas ist also pro Volumeinheit (Molekül) die 
halbe Gewichtsmenge Wasserstoff anwesend wie in einem Molekül 
des letzteren. * 

b) 1 1 Wasserdampf wiegt 9, wenn 1 1 Wasserstoff 1 wiegt Nun 
bestehen 9 Gewichtsteile Wasser — zufolge Analyse und Synthese 
— aus 1 Gewichtsteil Wasserstoff und 8 Gewichtsteilen Sauerstoff. 
Die Gewichtsmenge Wasserstoff, die ein Molekül Wasser enthält^ ist 
also gleich der eines Moleküls Wasserstoff. Die Gewichtsmenge 
Sauerstoff, die pro Volumeinheit (Molekül) im Wasser anwesend ist, 
ist jedoch nur die Hälfte von einem Molekül Sauerstoff; denn 1 1 
Sauerstoff wiegt 16, wenn das gleiche Volumen Wasserstoff 1 wiegt. 
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Begeln fttr die Bestimmang des Molekalar- und Atomgewiehtes, 

84» Wenn das Atomgewicht des Wasserstoffes als Einheit an- 
genommen wird^ so ist das Molekulargewicht desselben = 2. Ist 
das spez. Gewicht eines anderen Gases bezogen auf Wasserstoff a, 
so wiegen seine Moleküle a-mal soviel wie die des Wasserstoffes, 
so daß das Molekulargewicht dieses Gases »2a wird. Man hat 
also für die Bestimmung des Molekulargewichtes die folgende 
Regel: Man bestimme die Dampfdichte der Verbindung bezogen auf 
Wasserstoff' und midtiplixiere die gefundene Zahl mit 2; das Produkt ist 
das Mokkulargeuricht. 

Für die Bestimmung des Atomgewichtes gilt nach 33: Man 
bestimmt die Zusammensetzung der molekularen Oewichtsmenge von einer 
möglichst großen Anzahl von Verbindungen dieses Elementes; die kleinste. 
Menge desselben, die gefimden unrd, ist sein Atomgewicht, 

35* Die Hypothese Ayooadbos hat vom physikalischen Standpunkt Be- 
stätigung gefunden ; sie ist gegenwärtig . eines der Hauptgesetze der Chemie 
und Physik. 

Welche physikalischen Gründe u. a. für sie anzuführen sind, mag hier 
kurz angegeben werden. 

Die Moleküle der Körper, sowohl der festen wie der flüssigen und gas- 
formigen, befinden sich in fortgesetzter Bewegung, deren Intensität mit der 
Temperatur zu- und abnimmt. Bei verschiedenen Körpern von gleicher Tem- 
peratur muß eine bestimnite Beziehung zwischen der Intensität ihrer molekularen 
Bewegungen bestehen. Bei gasformigen Körpern (22, 3) ist es gelungen, diese 
Beziehung aus der Theorie abzuleiten; man hat dargetan, daß bei gleicher 
Temperatur in allen Gasen die mittlere kinetische Energie der fortschreitenden 
Bewegung eines Moleküls gleich groß ist. 

Der Druck, den ein Gas gegen die Wände seines Behälters ausübt, wird 
verursacht durch den Anprall der Moleküle. Nennen wir die Anzahl Moleküle, 
die in einem Volumen des Gases anwesend sind, n, ihre Masse m und ihre 
mittlere Geschwindigkeit ti. Man sieht dann leicht ein, daß der Gasdruck mit 
n und m proportional sein muß; denn je mehr und je größere Moleküle gegen 
die Wand anprallen, d^sto größer der Druck; dieser ist ferner mit u^ proportional, 
und dies wird begreiflich, wenn man bedenkt, daß bei Yermehrung der 
Geschwindigkeit die einschließenden Wände von den hin- und hergehenden 
Molekülen mel»r Stöße erfahren und daß obendrein jeder Stoß heftiger wir(l. 
£)er Gasdruck ist also proportional dem Produkt ww«'; die Theorie lehrt, das 

p =s. 1/ n m «*, also n = — ^ ist. 

In diesem Ausdruck ist m u^ das Doppelte von der kinetischen Energie 
der fortschreitenden Bewegung der Moleküle, die bei der gleichen Temperatur 
JFür alle" Gase gleich ist. Wird nun auch p für die verschiedenen Gase gleich 

gewählt, dann ist auch — ^, also n, die Anzahl der Moleküle in der Volumen- 

einheit, für alle Gase gleich groß. 
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Ozon. 

86* VAN Maeum hat bereits 1785 beobachtet, daß Sauerstoff, 
beim Durchschlagen von elektrischen Funken einen eigenartigen 
„knoblauchartigen'' Geruch annimmt und eine spiegelnde Quecksilber- 
fläche sofort blind macht. Diese Erscheinung hat ScHöNBEm (1840) 
genauer untersucht und als Ursache derselben die Bildung eines 
eigentümlichen Körpers erkannt, den er Ozon nannte. Derselbe hat 
sich als in einem besonderen Zustand befindlicher Sauerstoff erwiesen. 
Daß er in der Tat nur aus Sauerstoff besteht, ergibt sich daraus, 
daß er aus vollkommen reinem trocknen Sauerstoff durch elektrische 
Entladungen, z. B. durch Induktionsfunken, erhalten werden kann. 

Die Menge Ozon, welche hierbei ent- 
steht, ist jedoch gering; größer ist sie, 
wenn man Sauerstoff dunklen elek- 
trischen Entladungen aussetzt Dies 
ist eine der besten Methoden, um Ozon 
zu erhalten; sie liefert jedoch im 
günstigsten Falle nur 5-6%. Fig. 17 
stellt einen hierfür geeigneten Appa- 
rat dar. 

Das weite Rohr f mit dem Zu- 
leitungsrohr d und Ableitungsrohr e be- 
findet sich in einem Gefäß mit Schwefel- 
säure, in welche ein Poldraht h des 
Induktoriums einmündet Der andere 
Draht a desselben taucht in ein Rohr c, 
welches konzentrisch in f eingesetzt ist 
und es fast ganz ausfüllt Dieses Rohr c 
enthält ebenfalls Schwefelsäure, Die 
dunkle Entladung zwischen den zwei Schwefelsänremengen passiert 
isohin eine dünne Sauerstoffschicht und wirkt daher kräftig ozonisierend. 
Ozon entsteht bei manchen Reaktionen, so bei der langsamen 
Oxydation feuchten Phosphors; femer in geringer Menge, wenn 
Wasserstoff in einer Sauerstoffatmosphäre verbrennt; der Sauerstoff, 
welcher durch Elektrolyse von verdünnter Schwefelsäure erhalten 
wird, ist stets ozonhaltig; beim Zusammenbringen von Kalium- 
permanganat und konz. Schwefelsäure tritt durch die Zersetzung der 
in Freiheit gesetzten übermangansaure Ozon auf u. s. w. (siehe 
auch 62). 

Physikalische Eigenschaften. Ozon ist bei gewöhnlicher 
Temperatur gasförmig, von eigenartigem Geruch und in dicker Schicht 




Fig. 17. DarstelluDg von Ozon. 
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blau. Durch langsame Komprimierung (langsam, um Erwärmung zu 
vermeiden, welche Zersetzung bewirkt) bei niedriger Temperatur oder 
durch Abkühlung mit verdunstendem flüssigen Sauerstoff, kann man 
das Ozon zu einer indigoblauen Flüssigkeit verdichten, welche durch 
fraktionierte Destillation vom niedriger siedenden Sauerstoff ziemlich 
befreit werden kann. Ozon kocht unter normalem Druck bei — 119 ^ 
Chemische Eigenschaften. Ozon ist vor allem charakteri- 
siert durch seine Eigenschaft, schon bei gewöhnlicher Temperatur 
kräftig oxydierend Zvl wirken, vornehmlich in feuchtem Zustande. 
Phosphor, Schwefel, Arsen werden zu Phosphorsäure, Schwefelsäure, 
Arsensäure, Ammoniak zu Salpetersäure oxydiert; Silber und Blei 
werden in Superoxyde verwandelt; aus einer Lösung von Jodkalium 
wird Jod abgeschieden: 

2KJ + H3O + = 2K0H + 2 J. 

Organische Stoffe werden kräftig oxydiert: die Apparate, in 
denen sich Ozon befindet, dürfen keine Eautschukverbindungen haben, 
da diese rasch zerstört werden. Farbstofflösungen wie Indigo und 
Lackmus werden entfärbt (durch Oxydation). 

Ozon ist ein höchst wirksames Mittel zur Vernichtung von 
Mikro-Organismen und wird deshalb mit Erfolg zum Sterilisieren von 
Trinkwasser benutzt 

Der Nachweis des Ozons besonders in kleinen Mengen^ welche den charakte- 
ristisohen Geruch nicht mehr wahrzunehmen gestatten, ist deshalb schwierig, 
weil eine Anzahl anderer Oxydantien, z. B. Chlor und Brom bei Gegenwart von 
Wasser, femer Stickstoffoxyde, Wasserstoffsuperoxyd, die gleichen Reaktionen 
geben, und man sich daher zuvor von ihrer Abwesenheit überzeugen muß. Auf 
Ozon prüft man meistens so, daß man Streifen Filtrierpapier mit dem betreffen- 
den Reagens tränkt und in das zu untersuchende Gas hineinhängt. Als solche 
Reagentien dienen z. B. Bleisulfid und Thalliumoxydulhydrat, welche man auf 
die Papierstreifen in der Weise aufträgt, daß man diese zuerst mit einer ver- 
dünnten Lösung von Bleiacetat bezw. Thallonitrat befeuchtet und darauf mit 
Schwefelwasserstoff oder Ammoniakgas behandelt. Das schwarze Bleisulfid 
wird durch Ozon weiß, indem sich Bleisulfat, das weiße Thalliumhydroxydul 
wird braun, indem sich Thallihydroxyd bildet. Doch treten diese Farben- 
änderungen auch mit anderen Oxydantien ein. Charakteristisch für das Ozon 
ist die Farbenänderung, welche eine organische Verbindung, das Tetramethyl- 
diparadiamidodiphenylmethan, in essigsaurer Lösung durch dasselbe erleidet ^ 
Diese wird nämlich dabei violett, während sie mit Stickstoffdioxyd strohgelb, 
mit Chlor und Brom tiefblau wird und mit Wasserstoffsuperoxyd keine Fär- 
bung gibt. 

Ozon ist bei gewöhnlicher Temperatur beständig, durch Erhitzen 
wird es jedoch leicht in gewöhnlichen Sauerstoff verwandelt; in 
Wasser ist es ein wenig löslich. Es scheint in sehr kleinen Mengen 
in der atmosphärischen Luft vorzukommen. 
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37. Die Bestimmung des Molekalargewichtes des Ozons ist 
etwas schwierig, weil es noch nicht gelungen ist, diesen Stoff ohne 
Beimischung von gewöhnlichem Sauerstoff zu erhalten. Daher wsu*d 
zur Feststellung desselben folgendes Verfahren eingeschlagen. Ein 
gläsernes Gefäß mit zwei Hähnen wird mit reinem Sauerstoff gefüllt 
und ge wögen; darauf geschieht Gleiches bei derselben Temperatur 
und demselben Druck mit Ozon enthaltendem Sauerstoff! Der letztere 
wiegt mehr, .nehmen wir ä mg an. Diese Gewichtserhöhung wird 
dadurch veranlaßt, daß darin Moleküle Sauerstoff durch eine ebenso 
große Anzahl Moleküle Ozon ersetzt worden sind. 

Das Volumen^ das das Ozon in dem Sauerstoff einnimmt, kann 
mit Hilfe von Terpentin, welches das Ozon absorbiert, ermittelt 
werden. Dieses Volumen sei vcm^ 

Das Gewicht des Ozons in v cm^ muß nun gleich sein dem Ge- 
wicht von einem, Volumen v Sauerstoff + a und folglich betragen 
(v X 1-43 + a) mg, weil 1 cm^ Sauerstoff bei 0^ und 760 mm 1-43 mg 
wiegt Das Gewicht g von 1 cm' Ozon ist daher 

V X 1-43 + a 
9- 

Bei einem seiner Versuche fand Ladenbubg a = 16-3 mg und 
t; = 26*0 cm', woraus ^ = 2-06 mg folgt. 

1 cm' Ozon wiegt folglich / s= 1 '45 mal soviel als ein gleiches 

1 •43 

Volumen Sauerstoff, d. h. fast l^^ nial soviel Wenn das Molekül 
Sauerstoff O3 ist, muß daher das des Ozons durch Oj ausgedrückt 
werden. 

Bei der Oxydation durch Ozon bleibt das Volumen des ozon- 
haltigen Gases unverändert; nur das dritte Atom in O3 wirkt also 
oxydierend, nicht alle drei Sauerstoffatome des Moleküls, 

In dem Ozon lernten wir Sauerstoff kennen, der von dem ge- 
wöhnlichen verschieden ist. Diese Erscheinung kennt man auch 
bei anderen Elementen; sie heißt Allotropie. 



Wasserstoffsuperoxyd H2O2. 

88. Diese Verbindung, bisweilen auch Hydroperoxyd genannt, 
wird gewöhnlich so dargestellt, daß man Baryumsuperoxyd mit ver- 
dünnter Schwefelsäure behandelt: 

BaOa + H2SO4 = BaSO^ + H2O2. 
Baryumsuperoxyd unlöslich 
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Man trägt feingepulvertes Baryumsaperoxyd in die verdünnte Sftnre ein 
und erhält dadurch eine verdünnte Löeung von WasserstofiBuperoxyd. Da das 
Baryumsuperoxyd stets Spuren von Eisen, Mangan, Alaminiam nnd anderen 
Oxyden enthält, die beim Konzentrieren Zcjrsetzang bewiiicen, müssen diese 
entfernt werden, was am besten durch Zusatz von ein wenig Bärytwasser ge* 
schieht, wodurch sie geföllt werden. Man filcriert ab, fällt den überschüstugen 
Baryt mit verdünnter Schwefelsäure genau aas und kann nun durch Eindampfen 
die wäßrige Losung konzentrieren. Um das Wasserstotisnperoxyd wasserfrei 
zu erhalten, wird es im Vakuum fraktioniert Tu^nard, der Entdecker dieser 
Verbindung, konzentrierte die wäßrige Losung, indem er sie ins Vakuum über 
konzentrierte Schwefelsäure setzte. 

WasseratoflFsuperoxyd entsteht noch bei vielen anderen Reaktionen, 
z. B. neben Ozon (36) bei der langsamen Oxydation des Phosphors, 
ferner bei der Verbrennung von Wasserstoff. Richtet man eine kleine 
Wasserstoffflamme gegen ein Stück Eis, welches sich auf einem 
Trichter befindet, so kann man in dem ablaufenden Schmelzwasser 
bald H3O2 nachweisen. 

In vielen Fällen ist die Bildung der Verbindung konstatiert, 
wenn Wasserstoff im Status nascendi mit Sauerstoffmolekülen zu- 
sammentrifft. Man stellt sich nämlich vor, daß in dem Augenblick| 
wo der Wasserstoff aus einer Verbindung frei wird, seine Atome 
sich noch nicht zu Molekülen vereinigt haben, so daß dann diese 
einzelnen besonders sta^rke Reaktionsfähigkeit besitzen. (Dies ist 
überhaupt die Auffassung des Status nascendi.) So sind von Tbaubs 
folgende Fälle der Bildung von Wasserstoffsuperoxyd beobachtet 
worden. Zinkspäne geben beim Schütteln mit Wasser und Sauer- 
stoff oder Luft H^O,, weil das Zink mit dem Wasser ein wenig 
Wasserstoff entwickelt, der sich mit dem Sauerstoff vereinigt. 
Palladiumwasserstoff mit Wasser und Luft zusammengebracht, ver- 
hält sich ebenso. Viele Metalle, wie Kupfer, Blei, Eisen geben beim 
Schütteln mit Luft und verdünnter Schwefelsäure HjOg (Erklärung 
hierfür wie oben bei Zink und Wasser). Endlich entsteht H^O^y 
wenn bei der Elektrolyse des Wassers über die negative Elektrode 
(an welcher sich der Wasserstoff entwickelt) ein Luft- oder besser 
Sauerstoffstrom hinstreicht. 

Auch bei der Oxydation organischer Verbindungen ist in einigen 
Fällen nachgewiesen, daß dabei Wasserstoffsuperoxyd entsteht in 
einer Menge, welche dem ganzen Betrag des verbrauchten Sauer- 
stoffes entspricht („Org. Ch." 382. 399). 

Die Tatsache, daß bei vielen Oxydationen Wasserstoffsuperoxyd auftritt, 
hat zu der Vermutung gefuhrt, daß dieses bei Oxydationsvorgängen stets eine 
Rolle spiele, derart, daß zuerst Wasserstoffsuperoxyd entstehe, welches dann 
darch Abgabe von Sauerstoff die Oxydation bewirke. Nach dieser Auffassung 
soHt'^ eine Oxydation nicht möglich sein, wenn kein Wasser oder keine Wasser^ 
HouLBMAH, Anorg. Chemie. Zweite Aafl. ' 4 . 
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stoffv^erbindung zugegen ist In der Tat ist festgestellt worden, daß bei voU- 
kommenem Ausschluß von Feuchtigkeit häufig keine Verbindung mit Sauerstoff 
EU Stande kommt Ein Stück Phosphor z. B., welches sich in feuchter Luft 
bereits bei ziemlich niedriger Temperatur entzündet, kann in einer Atmosphäre 
Ton Sauerstoff, wenn derselbe durch Phospborpentozyd getrocknet ist, auf 1509 
erhitzt werden, ohne sich zu entzünden. Kohlenozyd CO verbrennt in trocknem 
Sauerstoff viel schwieriger, als in feuchtem (187). Eine Röhre, welche mit sehr 
sorgfUltig getrocknetem Knallgas gefüllt ist, kann auf Botglut erhitzt werden, 
ohne daß Explosion eintritt. Aber gerade die Tatsache, daß die Verbrennung 
auch in trocknem Sauerstoff doch wirklich erfolgt, spricht gegen die vor^ 
erwähnte Annahme. Hiergegen läßt sich freilich einwenden, daß es niemals 
gelingt, jede Spur von Feuchtigkeit fernzuhalten; ein Molekül Wasser würde 
für das Zustandekommen der Beaktion genügen und die Verzögerung der 
Beaktionen bei Anwendung von möglichst trocknem Sau^nstoff wäre daraus zu 
erklären, daß nur äußerst geringe Spuren von Wasser zugegen sind. 

Physikalische Eigenschaften. In reinem wasserfreien Zu- 
stand ist Wasserstoffsuperoxyd eine farblose, etwas zähe Flüssigkeit 
vom spez. Gewicht 1«4584 bei 0^, bezogen auf Wasser von 4^. (Eine 
so berechnete Dichte bezeichnet man mit d^.) Bei starker Ab- 
kühlung kristallisiert es und schmilzt wieder bei —2^. 

Chemische Eigenschaften. Wenn die wäßrige Lösung von 
Wasserstoffsuperoxyd von Verunreinigungen vollkommen frei ist, 
namentlich frei von darin schwebenden festen Partikelchen, ist sie 
beständig und kann im Vakuum destilliert werden. Zu Anfang geht 
dabei fast nur Wasser über. Durch fraktionierte Destillation des Rück- 
standes läßt sich Hydroperoxyd in reinem wasserfreien Zustand dar- 
stellen. Auch so ist es beständig; in unreinem Zustand zersetzt es 
sich jedoch ziemlich schnell in Wasser und Sauerstoff, auch in ver- 
dünnter Lösung, wobei es jedoch gegen Spuren von Säuren beständiger 
ist als gegen Basen. Bemerkenswert ist auch, daß es in Berührung 
mit pulverfbrmigen Stoffen sich schnell zersetzt, anscheinend ohne 
auf dieselben einzuwirken. Fein verteiltes Silber, Gold, Platin 
(Platinschwarz), Braunstein zersetzen es unter Aufbrausen (infolge 
Entweichens von Sauerstoff). Selbst rauhe Oberflächen wirken zer- 
setzend; Brühl beobachtete z. B., daß eine konzentrierte Lösung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf Mattglas gegossen, Sauerstoff entwickelte. 
Auch durch Erhitzen wird es in Wasser und Sauerstoff gespalten, 
bei konzentrierten Präparaten unter Explosion. 

Weiter sind vom chemischen Verhalten des Wasserstoffsuper- 
oxyds seine Oxydationswirkungen hervorzuheben. Dieselben ver- 
laufen stets so, daß Wasser entsteht und das eine Sauerstoffatom, 
welches dadurch frei wird, oxydierend wirkt Bleisidfid PbS wird 
durch eine verdünnte Lösung von HjOg zu Bleisulfat PbSO^ oxy- 
diert; aus Schwefelwasserstoff HgS wird Schwefel abgeschieden und 
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Wasser gebildet Baryum-, Strontium- und Calciumhydroxyd Ba(0H)2, 
Sr(0H)2, Ca(OH)g werden aus ihren Lösungen durch yerdünntes HgO^ 
als Peroxyde von der allgemeinen Formel MOgU-aq' gefällt. Die 
farblose Lösung von Titandioxyd TiOa ^^ konzentrierter Schwefel- 
säure wird orangerot, durch Spuren von HgOg zitronengelb gefärbt, 
infolge Bildung des gelben TiOg. Dies ist eine empfindliche Reak- 
tion auf Wasserstoffsuperoxyd. Als solche dienen auch noch 
die folgenden Oxydationsvorgänge. Mit Stärkekleister versetzte Jod- 
kaliumlösung wird durch HgO^ sofort gebläut, wenn man ein wenig 
Ferrosulfat FeSO^ zusetzt 

Das Ferrosulfat überträgt den wirksamen Sauerstoff des Wasserstoff- 
superoxyds auf das Jodkalium. Hierbei werden zwei Atome Jod freigemacht, 
während zugleich das Ferrosulfat in Fernverbindung übergekt. Wahrscheinlich 
entsteht dabei primär ein höheres Oxyd des Eisens. 

Eine charakteristische Reaktion ist folgende: Chromsäurelösung 
(H^CrOJ gibt beim Schütteln mit HgO^ ein höheres Oxyd (vermutlich 
CrgO^), welches sich in Wasser mit blauer Farbe löst und beim 
Schütteln mit Äther von diesem aufgenommen wird. Diese Reaktion 
ist jedoch nicht so empfindlich wie die beiden zuerst genannten. 

Eine dritte Art der chemischen Wirkungen des Wasserstoff- 
superoxyds pflegt man als auf seinem Reduktionsvermögen be- 
ruhend zu bezeichnen. Bringt man Silberoxyd in eine Lösung von 
HgOg, so entsteht eine heftige Sauerstoffentwicklung, während zugleich 
Wasser und metallisches Silber entstehen. Läßt man eine Lösung 
von Kaliumpermanganat (KMnOJ zu einer mit Schwefelsäure ange- 
säuerten HgOg-Lösung zufließen, so wird sie unter Aufbrausen ent- 
färbt, indem Sauerstoff entweicht: 
2KMnO^ + 3H2SO4 + 5H2O2 = KjSO^ + 2MnS04 + 8H3O + 5O2. 

Das braune Bleisuperoxyd PbO, wird zu rotgelbem Bleioxyd 
PbO reduziert 

Ozon und Wasserstoffsuperoxyd liefern Wasser und Sauerstoff; 
in verdünntem Zustand können sie jedoch nebeneinander bestehen. 

Hierher gehört auch eine Reaktion des H,Os, welche an Empfindlichkeit 
die oben angeführten noch übertrifft. Ein Gemisch der Lösung von Eisenchiorid 
and rotem Blutlaugensalz hat braunrote Farbe. Wird hierzu H^Og hinzugefugt, 
so scheidet sich Berliner Blau ab; durch Spuren von HgO, wird die Flüssigkeit 
grün geförbt. Die Reaktion versagt jedoch bei Gegenwart von freier Säure. 

Daß ein so kräftig oxydierend wirkender Stoff wie HgOj auöh 
reduzierend wirken kann, läßt sich folgendermaßen erklären. Das 
eine seiner beiden Sauerstoffatome ist lose gebunden, wie daraus 
hervorgeht, daß es so leicht abgegeben wird. Nun besitzen alle die 



^ aq (von aqua), häufig gebrauchte Abkürzung für 1 Mol. H,0. 
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Stoffe^ welche durch H^O, reduziert werden, ebenfalls ein lose ge- 
bundenes Sauerstoffatom; Silberoxjd^ XaUumpermanganat, Ozon u. s.w. 
gQben ihren Sauerstoff bereits bei ziemlich niedriger Temperatur ab. 
Es ist daher möglich^ daß die gegenseitige Anziehung der Sauerstoff- 
atomOi welche sie zu Molekülen yereinigt, stärker ist als die Eraft^ 
durch welche sie einerseits in H^Oj, anderseits in den Torerwähnten 
Sauerstoffyerbindungen festgehalten werden. 

Anwendungen des Wasserstoffsuperoxyds. Es wird unter anderem 
angewendet, um durch Alter dankelgewordenen Gemälden ihre ursprünglichen 
Farben zurückzugeben; das Dunkelwerden beruht nämlich in vielen Fällen auf 
dem Übergang von Bleiweiß in schwarzes Schwefelblei; letzteres wird durch 
H2O, zu weißem Bleisulfat oxydiert. Ferner findet das Wasserstofl&uperozyd 
Anwendung als Bleichmittel für Elfenbein, Seide, Straußenfedern und Schwämme. 
Auch in der Analyse wird es vielfach benutzt. Für therapeutische Zwecke ist 
ein SO^o^ges Wasserstoffdupurozyd im Handel, welches vollkommen rein ist, 
und durch Vakuumdestillation aus einer verdünnter^i Lösung dargestellt wird. 
Die Konzentration einer Lösung von H,0, wird oft durch Angabe des Volumens 
Sauerstoff, die dieselbe zu liefern vermag, bezeichnet; gewöhnlich beträgt dies 
10 Volumina, ca. 3®/o H,0, entsprechend. 

89. Die Zusammensetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
ist bereits 1818 von Thänard ermittelt worden. Letzterer brachte 
Wasserstoffsuperoxyd, das im Vakuum konzentriert war, in abge- 
wogener Menge (in einem Fläschchen) über Quecksilber in eine 
graduierte Barometerröhre. Das Fläschchen wurde dann zerbrochen 
und sein Inhalt durch Erhitzen der Röhre von außen oder durch 
Aufsteigenlassen von feinem Braunsteinpulver zersetzt. Hierbei ergab 
sich, daß sehr nahe 17 Gewichtsteile Wasserstoffsuperoxyd, unter 
Bildung von Wasser, 8 Gewichtsteile Sauerstoff entwickeln. 1 Atom 
Sauerstoff (16 Gewichtsteile) wird also von 34 Gewichtsteilen des 
Wasserstoffsuperoxyds abgegeben, welches letztere hierbei selbst in 
18 Gewichtsteile Wasser übergeht oder anders ausgedrückt: Wasser- 
stoffsuperoxyd ist 1 Mol. H,0 + 1 Atom 0. Im Wasserstoffsuperoxyd 
ist also auf ein Atom Wasserstoff ein Atom Sauerstoff anwesend. 
Seine einfachste Formel (die empirische, wie man sagt] ist deshalb 
HO. Ob diese auch das Molekül bezeichnet, oder ob letzteres ein 
Vielfaches hiervon ist, muß nun noch durch die Bestimmung des 
Molekulargewichtes ermittelt werden. Denn jede Verbindung (HO)^^ 
wird die gleiche Zusammensetzung besitzen, nämlich auf 1 Gewichts- 
teil Wasserstoff 16 Gewichtsteile Sauerstoff enthalten. 

Nun ist die Bestimmung der Dampfdichte bei dieser Verbindung 
wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht gut ausführbar. Man hat daher, 
für die Bestimmung ihres Molekulargewichtes einen anderen Weg 
einschlagen müssen, welcher auf Eigenschaften der verdünnten 
Lösungen basiert; auf diese Weise hat man für das Molekül 'des 
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Wasserstoffsuperoxyds die Formel H^Oj gefunden. Wie man so zur 
Kenntnis des Molekulargewichtes kommen kann^ wird im folgenden 
Abschnitt auseinandergesetzt 

Molekulargewleht aus der Oefrlerpanktsemiedrlfirung 
and Siedepunktserhilhang. 

40. Einige Membranen besitzen die merkwürdige Eigenschaft, 
wohl ein Lösungsmittel, z. B. Wasser, durchzulassen, aber nicht dife 
Substanzen, die darin gelöst sind. Dieselben tragen den Namen 
hcUbdurchlässige Membranen. Ihre Eigenschaft scheint nicht sowohl 
auf einer Art Siebwirkung zu beruhen, als vielmehr auf der Fähig- 
keit, nur das Lösungsmittel auf der einen Seite zu lösen, bezw. zu 
absorbieren oder lose zu binden, an der anderen Seite dasselbe wieder 
loszulassen. Man erhält u. a. eine halbdurchlässige Wand, indem man 
in eine poröse Zelle (wie solche zu galvanischen Elementen gebraucht 
werden) eine Lösung von gelbem Blutlaugensalz bringt und diese 
dann in eine Kupfersulfatlösung eintaucht. Dabei setzt sich in der 
Wand der Zelle eine dünne Schicht Ferrocyankupfer ab, welches die 
Eigenschaft der Halbdurchlässigkeit besitzt Gießt man in eine 
solche Zelle eine verdünnte Zuckerlösung, Salzlösung u. s. w. und stellt 
sie in ein Gefäß mit Wasser, so diffundiert die gelöste Substanz 
nicht durch die in dieser Weise präparierte Wand. Wird die Zelle 
mit einem durchbohrten Stopfen, durch welchen eine Glasröhre ge- 
steckt ist, geschlossen und so tief unter Wasser getaucht, daß 
sie vollkommen unter dem Flüssigkeitsniveau steht, so steigt das 
Wasser langsam in der Röhre, bis es eine bestimmte Höhe er- 
reicht hat. 

Der Druck, den diese Flüssigkeitssäule ausübt, wird der os- 
motische Druck der Lösung genannt Hätte man in der Zelle einen 
gut schließenden Kolben angebracht, so würde man, um das Ein- 
dringen des Wassers in die Zelle zu verhindern, auf diesen einen 
Druck ausüben müssen, welcher dem der Flüssigkeitssäule gleich 
wäre, da ja das Wasser in der Röhre so lange steigen wird, bis 
der Druck dieser Flüssigkeitssäule dessen weiteres Eindringen ver- 
hindert. Wie van't Hofe nachgewiesen hat, gehorcht der os- 
motische Druck ebenso den Gesetzen von Boylb und Gat-Lussac, 
wie der Gasdruck. 

Bringt man in ein Gefäß a kg eines Gases, welches bei einer 
bestimmten Temperatur einen Druck p ausübt, so wird der Druck 
np, wenn man bei derselben Temperatur na kg Gas in dasselbe 
Gefäß bringt. Die Konzentration (d.i. die Gewichtsmenge in der 
Vrfumeneinheit) des Gases ist die n-fache geworden. 
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Bestimmt man den osmotischen Druck einer Lidsong, welche 
a^o einer Substanz enthält und ist dieser |7, so wird der osmotische 
Druck npj wenn man hei gleichbleibender Temperatur die Lösung 
na prozentig nimmt^ d. L die Konzentration auf das f»>fache bringt. 

Untersucht man die Drucke, welche ein Gas bei konstantem 
Volumen bei den absoluten Temperaturen 7\ und T, ausübt, so ergibt 
sich, daß diese sich yerhalten wie T^ zu T^. Dasselbe Verhältnis ergibt 
sich, wenn man den osmotischen Druck einer Losung von konstanter 
Konzentration bei denselben absoluten Temperaturen bestimmt 

41« Der strenge Beweis fdr diesen letzten Satz wird dorch die Thenno- 
dynamik geliefert. Daß for verdünnte Lösungen der osmotische Drack der 
Konzentration proportional sein maß, kann man anf folgende Weise ersichtlich 
machen« Der Dmck, den ein Gas auf die Wände eines Gefilßes, in das es 
eingeschlossen ist, ausübt, wird durch die Stöße der Gasmoleküle gegen die 
Wandungen verursacht. Man kann sich nun vorstellen, daß d^ osmotische 
Druck durch die Stöße der gelösten Substanz gegen die halbdurchlftssige Wand 
zustande kommt. Die Moleküle des Lösungsmittels, die mit der Wand in 
Berührung kommen, werden keinen Druck verursachen können, da sie unge- 
hindert durch dieselbe hindurch gehen können. Wird die Konzentration auf das 
n-fache gebracht, so werden in der Zeiteinheit n-mal soviel Moleküle des 
gelösten Stoffes gegen die Wand stoßen, der Druck also n-mal so groß werden. 
Hieraus geht auch hervor, daß das Gesetz von Botle nur für verdünnte 
Lösungen genau gilt; für konzentrierte ebensowenig, wie es für Gase unter 
höherem Druck zutrifft; dasselbe läßt sich auch vom Gay-Lussa eschen Gesetz 
behaupten. 

Die Gesetze des osmotischen Druckes finden eine experimentelle Besta- 
tigang durch Messungen, welche Pfepfeb noch vor der Aufstellung derselben 
durch VAN*T Hoff ausführte. Pfeffsr stellte seine Versuche mit verdünnten 
Zuckerlösungen an und gebrauchte einen Apparat, der dem soeben beschriebenen 
nicht unähnlich ist 

Die Gasgesetze werden durch die Gleichung ausgedrückt: 
(1) PV^RT 

in welcher P den Druck, V das Volumen, T die absolute Temperatur eines Gases 
ist und R eine Konstante bezeichnet Das Volumen V ist umgekehrt proportional 
der Konzentration gemäß der oben dafür gegebenen Definition; für V kann 

man also -^ einsetzen, wenn C die Konzentration bedeutet. Die obenstehende 

Gleichung wird dadurch: 

oder bei konstanter Temperatur: 



P 



P 

YT = Konst. 

Diese Gleichung muß nun auch für den osmotischen Druck anwendbar sein. 
Dies war bei Pffffebs Messungen an wäßrigen Zuckerlösungen verschiedener 
Konzentration in der Tat der Fall, wie aus der untenstehenden kleinen Tabelle 
ersichtlich ist Die Temperatur betrug 18*5° bis 16- 1^ war also nicht voll- 
kommen konstant 
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p . ^ 

VIo 58&mm 585 

2„ 1016 „ 508 

4„ 2082 „ 521 

6 „ 8075 „ 513 

p 

Die AbweichuDgen, welche die Werte -t^ untereinander zeigen, müssen 

aaf die nicht ganz konstante Temperatur und auf die außerordentlichen 
Schwierigkeiten zurückgeführt werden, mit welchen derartige Messungen ver- 
bnnden sind. 

Aus Gleichung (1) folgt weiter, wenn V (oder ö) konstant ist, 

-^ = Konst. 

Auch diese Folgerung ist von Pfeffer für eine Zuckerlösung experimentell 
bewiesen worden, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. Die Lösung war 
einprozentig. 

p 
P T ^ 

510 287.15 1.7761 

520-5 288-5 1-8041 

544 805 1*7886 

567 809 1*8849 

van't Hoff hat weiter bewiesen, daß der numerische Wert 
des osmotischen Druckes dem des Gasdruckes gleich ist. Das will 
also sagen, daß, wenn in einem gegebenen Volumen sich eine be- 
stimmte Menge einer Substanz in Gasform befindet, der Gasdruck, 
welchen dieselbe ausübt, ebenso groß ist wie der osmotische Druck, 
der entstehen würde, wenn dieselbe Substanzmenge bis zu demselben 
Volumen in einer Flüssigkeit aufgelöst wäre. 

Die Messungen von Pfeffeb gaben auch hierfür einen experimentellen 
Beweis. Er fand, daß eine iVo^g^ Zuckerlösung hei 7^ einen Druck von 
Vs Atmosphären ausübt. Solch eine Auflösung enthält in 100 »6 ccm 1 g Zucker. 
Da das Molekulargewicht des Zuckers 342 beträgt, so bedeutet ein Gramm den 
342. Teil eines Grammmoleküles. Besteht nun in der Tat Gleichheit zwischen 
osmotischem und Gasdruck, so muß Ysis Grammmolekül eines beliebigen Gases 
bei 7^ in 100*6 cm einen Druck von ^s Atmosphären ausüben. Hat ein Gas 

das Molekulargewicht a, so wiegt ^1^^ Grammmolekül desselben — ^ g. Be- 

rechnen wir nun das Gewicht von 100*6 ccm dieses Gases bei 7^ und einer 

Atmosphäre Druck, so wird dasselbe gleich -^ax 0*00879 g, da 0*00879 das 

Gewicht von 100*6 ccm Wasserstoff bei gleicher Temperatur und Druck ist. 

Der Druck, den r-r^g in diesem Volumen ausübt, wird also gefunden 

o4a 
werden, indem man -— durch -^a X 0*00879 dividiert; er betrfigt daher: 
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— X ^ - ^ Atmosphären, 

— a X 0'00879 

woraus die Gleichheit des Gasdruckes mit dem osmotischen Druck er- 
sichtlich ist 

42. Aus dem Vorangehenden folgt, daß auch f&r verdünnte 
Lösungen das Gesetz von Ayogadbo gelten muß; denn angenommen, 
daß eine gleiche Anzahl Moleküle verschiedener Substanzen in einem 
gleich großen Volumen bei der gleichen Temperatur aufgelöst sei, 
so weiß man (aus der Gleichheit von Gasdruck und osmotischem 
Druck) daß die verschiedenen Substanzen einen gleich großen os- 
motischen Druck ausüben werden; umgekehrt wird also in einem 
gleich großen Volumen Lö3ung, bei Gleichheit von Temperatur und 
osmotischem Druck, eine gleiche Anzahl Moleküle vorhanden sein. 

Hiermit ist eine sehr wichtige Erweiterung des AvoGADROschen 
Gesetzes gegeben. Man kann nun nicht nur die Gewichte gleicher 
Gasvolumina bei gleicher Temperatur und gleichem Druck mit- 
einander vergleichen, um daraus das Molekulargewicht abzuleiten, 
sondern man weiß auch, daß in Lösungen von gleicher Temperatur 
und gleichem osmotischen Druck die Gewichtsmengen der aufgelösten 
Substanzen^ welche in einem gleichen Volumen Lösung enthalten 
sind, sich wie ihre Molekulargewichte verhalten. 

Ebenso wie man bei gasförmigen Körpern durch Bestimmung 
von Temperatur, Druck, Gewicht und Volumen zur Kenntnis des 
Molekulargewichtes gelangt, so wird man letzteres für die verdünnte 
Lösung eines Stoffes ermitteln durch Bestimmung des Volumens der 
Flüssigkeit, der Temperatur, der aufgelösten Substanzmenge und des 
osmotischen Druckes. Von allen Substanzen, die in irgend einer 
Flüssigkeit sich auflösen, kann man auf diesem Wege das Mole- 
kulargewicht bestimmen; und da die Anzahl der auflösbaren Sub- 
stanzen sehr groß ist, so ist eine ansehnliche Zahl von Verbindungen 
der Molekulargewichtsbestimmung zugänglich geworden, die es früher 
nicht waren. 

Nur tritt hierbei eine praktische Schwierigkeit auf: Der os- 
motische Druck ist sehr schwer direkt bestimmbar. Hieran würde 
sogar die ganze Methode gescheitert sein, wenn es fiir die Be- 
stimmung des Molekulargewichtes nicht genügte festzustellen, ob 
zwei Lösungen den gleichen osmotischen Druck haben, ohne dessen 
absoluten Betrag zu kennen; denn das Gesetz von Avogadbo fordert 
bloß die Gleichheit des Volumens, der Temperatur und des (os- 
motischen oder Gas-) Druckes, abgesehen davon, welchen absoluten 
Wert (zwischen bestimmten Grenzen] diese Größen haben. Man 
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kann nun leicht Größen messen , welche dem osmotischen Druck 
proportional sind, aus denen also abzuleiten ist, ob Gleichheit des 
osmotischen Druckes besteht oder nicht. Diese Größen sind die 
Gefrierpunktserniedrigung und die Siedepunktserhöhung. 
Sie bedürfen einer näheren Erkläxang. 

Wenn man in einer Flüssigkeit eine Substanz auflöst, so wird 
hierdurch die Maximaltension ihres Dampfes geringer. Die Teilchen 
des gelösten Körpers ziehen nämlich die Moleküle des Lösungs- 
mittels an, werden also einerseits der Dampfbildung entgegenwirken, 
anderseits die Moleküle, welche wieder in die Flüssigkeit zurück- 
gekehrt sind, zurückzuhalten suchen. 

Diese Verminderung des Dampfdruckes bewirkt notwendiger- 
weise eine Erniedrigung des Gefrierpunktes und -eine Erhöhung des 
Siedepunktes, wie die folgenden Dia- 
gramme zeigen. In Fig. 18 ist abo 
die Dampfdruckkurve eines Lösungs- 
mittels in der Nachbarschaft des Ge- 
frierpunktes; das Stück ab gibt die 
Drucke für das erstarrte, das Stück 
be für das flüssige Lösungsmittel. 
Dieses letztere Stück nähert sich stets 
dem horizontalen Verlauf mehr wie 
ersteres, was sich sowohl experimentell ^' ' . 

wie theoretisch nachweisen läßt. Der Gefrierpunkt einer Flüssigkeit 
ist diejenige Temperatur, bei welcher der feste und flüssige Zustand 
beliebig lange nebeneinander existieren können. Diese Bedingung 
erfordert, daß die feste und die flüssige Substanz denselben Dampf- 
druck haben. Denn wenn z. B. die Dampfspannung des festen größer 
wäre wie die des flüssigen Lösungsmittels, so würde bei konstanter 
Temperatur der Dampf des festen Teiles sich zur Flüssigkeit konden- 
sieren und der feste Anteil sich allmälilich in den flüssigen ver- 
wandeln. Wenn umgekehrt die Dampfspannung des festen Teiles 
kleiner wäre wie die des flüssigen, so müßte alsbald die ganze 
Flüssigkeit erstarren. 

Der Gefrierpunkt b kann also angesehen werden als Schnitt- 
punkt der Dampfdruckkurven ab des festen und bc des flüssigen 
Anteiles. Wir wollen jetzt die Kurve a'ft'c' einer Lösung betrachten. 
Ihr Dampfdruck ist niedriger als der des reinen Lösungsmittels; 
daher muß ihr Schnittpunkt mit der Kurve ab mehr nach links 
liegen, d. h. der Gefrierpunkt wird erniedrigt 

Anderseits ist der Siedepunkt einer Lösung unter Atmo- 
sphärendruck diejenige Temperatur, bei welcher die Spannung ihres 
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Dampfes dem Druck einer Atmosphäre gleich ist Wenn Od in. 

Fig. 19 diese Dampfspannung darstellt, wird eine Parallele d<f zui 

Abszissenachse die Dampfdruck- 
kurve des. reinen Lösungsmittels 
bei einer niedrigeren Temperatur 
schneiden^ als die Kurve aV der 
Lösung. Die letztere muß daher 
einen höheren Siedepunkt haben. 
Die Differenz zwischen den 
Gefrier- bezw. Siedepunkten einer 
Flüssigkeit, vor und nach dem 
Auflösen eines Stoffes, bezeichnet 

man als Gefrierpunktsemiedrigung bezw. Siedepunktserhöhung. 

43« Der Zusammenhang zwischen diesen Größen und dem osmotischen 
Druck erhellt aus den folgenden Ausführungen: 

1. Lösungen vom gleichen Lösungsmittel, geschieden durch 
eine halbdurchlässige Wand, können sich nur dann im 
Gleichgewicht befinden, wenn sie isotonisch sind, d. h. 
gleichen osmotischen Druck ausüben. 
Man denke sich die Lösungen in einem Apparate, welcher aus zwei Zy- 
lindern besteht, die durch eine mit einer halbdurchlässigen Wand versehenen 
Eöhre verbunden sind. In den beiden Zylindern halte man das Flüssigkeits- 
niveau durch Zu- und Ablassen der beiden Auflösungen stets auf gleicher Höhe. 
Die Lösung mit dem größeren osmotischen Druck wird der anderen 
Lösungsmittel entziehen; denn durch den stärkeren Druck, den die in Losung 
befindlichen Moleküle gegen die Flächeneinheit der freien Flüssigkeitsebene 
ausüben, wird das Volumen der ersten Lösung sich auf Kosten 
der zweiten zu vergrößern bestrebt sein. Gleichgewicht wird erst 
dann eintreten, wenn gegen die Flächeneinheit der freien Flüssig- 
keitsebenen von beiden Seiten der halbdurchlässigen Wand gleicher 
Druck durch die in Lösung befindlichen Moleküle ausgeübt wird, 
mit anderen Worten, wenn die Lösungen isotonisch sind. 

2. Isotonische Lösungen vom gleichen Lösungs- 
mittel besitzen bei gleicher Temperatur gleiche 
Dampfspannkraft. 
Der Beweis hierfür wird dadurch erbracht, daß die Annahme verschieden 
großer Dampfspannungen isotonischer Lösungen zu einem Widerspruch führt. 
Vorstehende Fig. 20 stelle ein geschlossenes Gefäß vor, das durch die halb- 
durchlässige Wand HH in zwei Teile geteilt ist, welche die isotonischen 
Lösungen Ä und B enthalten; oben stehen die zwei Teile des GefSßes mit- 
einander in Verbindung. Angenommen, die Dampfspannung von Ä wäre größer 
als die von B; dann würde Dampf aus Ä entweichen und sich bei B konden- 
sieren. Die Folge davon würde sein, daß die Isotonie von Ä und B aufgehoben 
wäre, dadurch, daß Ä konzentrierter, B verdünnter geworden wäre, um- 
gekehrt müßte dann jedoch — gemäß dem ersten Satz — durch HH Lösungs- 
mittel von B nach Ä übergehen. Einem Perpetuum mobile kann man hier 
nur durch die Annahme gleicher Dampfspannung ausweichen. 
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8. Isotonische Lösungen vom gleichen Lösungsmittel haben 
einen gleichen Gefrierpunkt. 

Man nehme wieder denselben Apparat, worin sich aber außer den iso- 
tonischen Lösungen Ä und B noch ein Stück des festen Lösungsmittels 
befindet (Fig. 21). Angenommen , Ä und C hfttten dieselbe 
Dampfspannung, so hätten wir der Definition nach die Tem- 
peratur des Gefrierpunktes von Ä, Sind aber Ä und B iso- 
tonisch, dann haben sie dieselbe Dampfspannung; B wird daher 
auch dieselbe Dampfspannung besitzen wie C. Alsdann müssen 
auch B und G die Temperatur ihres Gefrierpunktes haben. 
A und B haben also bei ihrem Gefrierpunkte dieselbe Tem- 
peratur wie ö, d. h. sie besitzen denselben Gefrierpunkt. 

4. Isotonische Lösungen vom gleichen Lösungs- 
mittel haben denselben Siedepunkt. 
Wie wir in 42 sahen, ist der Siedepunkt einer Lösung diejenige Tem- 
peratur, bei der die Spannkraft ihres Dampfes einer Atmosphäre gleichkommt 
Zwei Lösungen mit gleichem Lösungsmittel haben daher bei ihrem Siedepunkt 
gleiche Dampfspannung. Nun ist aber oben gezeigt worden, daß Lösungen 
derselben Dampfspannung und Temperatur isotonisch sind. Haben hier die 
Losungen dieselbe Dampfspannung (bei ihrem Siedepunkt) und sind sie isotonisch, 
dann müssen sie auch dieselbe Temperatur haben. 

Wenn also, wie eben bewiesen worden ist, die Isotonie gleichen Gefrier- 
und Siedepunkt verursacht, so ist es deutlich, daß auch die Gefrierpunkts- 
emiedrigung und Siedepunktserhöhung bei isotouischen Lösungen desselben 
Losungsmittels gleich sein werden. 

In der Gefrierpunktserniedrigung und in der Siedepunkts- 
erhöhung besitzt man daher ein Mittel, um zu beurteilen, ob Lösungen 
isotonisch sind. Man bedient sich dieser Tatsache zur Bestimmung 
des Molekulargewichtes in folgender Weise. Von einer Flüssigkeit, 



z. B. Wasser, Phenol u. s. w., bestimmt man den Gefrierpunkt. 
Danach löst man ein Mol (24) eines Stoffes, dessen Molekulargewicht 
bekannt ist, in einer bestimmten Gewichtsmenge (also auch in einem 
bekannten Volumen) derselben auf. Der Gefrierpunkt erleidet hier- 
dorch eine bestimmte Emiedrigung. 

Diese Gefrierpunktserniedrigung wird stets dieselbe sein, gleich- 
viel von welchem Körper auch man ein Mol bis zu demselben Vo- 
lumen in der Flüssigkeit auflöst, denn solche Lösungen sind isotonisch. 
Die Gefrierpunktserniedrigung für das Mol ist also für das bestimmte 
in Betracht kommende Lösungsmittel eine konstante Größe. 

Wenn man nun von einer Substanz, deren Molekulargewicht 
M unbekannt ist, eine 1 7o ^8® Lösung herstellt und von dieser die 
Gefrierpunktserniedrigung bestimmt (sie betrage Ä), so muß man haben: 

AM = Konst 

Diese Formel ist, wie leicht ersichtlich, auch für die Siede- 
punktserhöhung anwendbar. M ist hierin die einzige Unbekannte 
Tind ist also daraus zu berechnen. 
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Beispiel: Wird als Lösungsmittel Wasser benutzt, so betrSgt,.wie aus 
zahlreichen Beobachtungen hervorgeht, das Produkt aus der Gefrierpunkts- 
emiedrigung einer l%igen Lösung und dem Molekulargewicht 19. Man hat 
also für Wasser: 

uiif»19. 



Für Wasserstoffsuperoxyd betrug die Gefrierpunktsemiedrigung einer 8 -S^« igen 
wäßrigen Lösung 2*03^ Für eine iVo^^ Lösung würde diese Erniedrigung also 
2-03 
83 



gewicht 



0-615^ betragen haben; deshalb ist ^«0*615, woraus für das Molekular- 
19 



0.615 



30.9 folgt. 



Da nun die Formel HO dem Molekulargewicht 17, H,0, 84 entspricht, 
so kommt die letztere dem gefundenen Molekulargewicht am nächsten; daher 
muß dem Wasserstoffsuperoxyd die doppelte empirische Formel — also H,0, — 
zuerkannt werden. 

Die Konstanten der Gefrierpunktserniedrigung (molekalare 

Gefrierpunktserniedrigung), sowie der Siedepunktserhöhung 

(molekulare Siedepunktserhöhung) einiger 

Substanzen, welche zu Bestimmungen dieser Art 

besonders geeignet sind, sind in der „Org. Ch."i5 

erwähn! 

Die molekulare Gefrierpunktsemiedrigung und 

0-02 jT* 
Siedepunktserhöhung kann nach der Formel — W^ 

(von van't Hoff gefanden) berechnet werden , worin 1 
die absolute Temperatur des Schmelz- bezw. Siedepunktes 
und W die latente Schmelz- bezw. Verdampf ungswärme 
des Lösungsmittels bedeutet. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach 
dem Gefrierpunktsverfahren wird kryoskopische 
Methode genannt. 

Zur bequemen Bestimmung der Gefrier- 
punktsemiedrigung hat Eykman einen Apparat 
konstruiert, welchen er Depressimeter genannt 
hat (Fig. 22). 

Derselbe besteht aus einem kurzen Thermo- 
meter, welches in ^/^^ Grade geteilt ist und unten 
in den Hals eines Kölbchens eingeschliffen ist Das 
Ganze befindet sich in einem Glaszylinder, in 
dem es oben durch einen Stopfen, unten durch 
Watte festgehalten wird. Letztere soll zugleich 
dazu dienen, die Abkühlung gleichmäßiger zu 
gestalten. In das Kölbchen bringt man eine abgewogene Menge 
Lösungsmittel und bestimmt dessen Erstarrungspunkt Sodann gibt 
man abgewogene Mengen der Substanz^ deren Molekulargewicht 




Fig. 22. 

Depressimeter nach 

Etkman. 
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za bestimmen ist, hinzu und bestimmt nach jedem neuen Zusatz 
den Gefrierpunkt Man erhält auf diese Weise die Gefrierpunkts- 
emiedrigung für yerschiedene Konzentrationen, woraus sich ^ jedesmal 
berechnen läßt 

Ein Apparat für die Bestim- 
mung der Siedepnnktserhöhung 
(Fig. 23) ist von Beckmann an- 
gegeben worden. Er besteht in der 
Hauptsache aus einem gläsernen 
Gefäß, in welchem sich die Lösung, 
sowie, um regelmäßiges Sieden zu 
bewirken, Glasperlen befinden. Das 
Siedegefäß ist mit einem aufsteigen- 
den Kühler und einem in ^1^^ Grade 
geteilten Thermometer versehen, 
das mit seinem Reservoir in die 
Flüssigkeit taucht, und von einem 
zweiten mit derselben Flüssigkeit 
beschickten Gefäß umgeben; unter 
letzteres wird die Flamme gestellt, 
deren Wärme von ihm auf das 
eigentliche „Siedepunktsgefäß" über- 
tragen wird. Für die Erreichung 
einer konstanten Temperatur ist 
notwendig, daß der Barometer- 
stand unverändert bleibt, und 
daß die Flamme ganz konstant 
ist Eine Konstanz der Temperatur 
ist hier um so mehr notwendig, 
als die molekulare Siedepunkts- 
erhöhung im allgemeinen kleiner 
ist, als die molekulare Gefrierpunktsemiedrigung. 

Über Eykmans graphische Methode zur Bestimmung von 
-4 (der Formel -4if=Const) für unendliche Verdünnung vergl. 
„Org. Ch.« 12. 




Fig. 23. Beckmanns Apparat für 
die Bestimmang der Siedepunkts- 
erhöhung. 



Brom. 

44, Das Brom kommt infolge seiner starken Neigung, Ver- 
bindungen einzugehen, im freien Zustand auf der Erde nicht 
vor; gebunden an Metalle ist es ein Bestandteil der Salze des 
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Meerwassers. Im Jahre 1826 wurde es darin yon Balabd ent- 
deckt In größerer Menge kommen Bromide in den Staßfurter Abraum^ 
salzen yor. 

^Bei Staßfort kommen bedeutende Lager von Steinsalz (Kochsalz) yor. 
Über diesen befinden sich die ^^Abraomsalse^S so genannt, weil sie erst ab- 
geräumt werden müssen, ehe man za dem Steinsalz gelangt Diese Salze 
wurden früher als wertlos betrachtet; heute, wo man ihren Gehalt an Kalium- 
salzen, Bromiden u. s, w. kennt und zu verwerten versteht, bilden sie die vor- 
nehmste Quelle für die Darstellung vieler technisch und wissenschaftlich 
wichtiger Verbindungen. 

Zar Reinigung werden diese Staßfurter Salze in Wasser gelöst 
und diese Lösung zum größten Teil verdampft Hierbei krystalli- 
sieren verschiedene Verbindungen aus. Es hinterbleibt dann eine 
Flüssigkeit, die „Mutterlauge'^ welche die löslichsten Salze enthält 
unter diesen das Brommagnesium MgBr,. Diese Mutterlauge wird 
auf Brom yerarbeitet; die Gewinnung des letzteren beruht darauf, 
daß es durch Chlor aus den Bromiden in Freiheit gesetzt wird: 

MBr + Cl = MCI + Br. (M = Metall.) 

Zur Ausführung dieses Prozesses fließt die Mutterlauge von oben 
durch einen mit runden Steinen gefüllten Turm, so daß die Oberflache 
der Flüssigkeit sehr vergrößert ist Von unten wird in den Turm ein 
Chlorstrom eingeleitet, welcher emporsteigend fortwährend mit der 
bromhaltigen Mutterlauge in Berührung kommt Das so gewonnene 
Brom enthält stets ein wenig Chlor, um es davon zu befreien, wird es 
noch über Eisenbromid destilliert 

Eine andere Methode, das Brom aus der Mutterlauge zu er- 
halten, nämlich durch Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure 
ist der Chlorgewinnung analog (25). 

Das so erhaltene Brom ist noch feucht, d. h. es enthält ein 
wenig Wasser gelöst um es davon zu befreien, schüttelt man es 
mit konzentrierter Schwefelsäure durch und destilliert es aufs neue. 

Physikalisehe Mgensehaften. Das Brom ist bei gewöhnlicher 
Temperatur flüssig und zwar ist es außer dem Quecksilber das 
einzige Element, welches diese Eigenschaft zeigt. Es erstarrt bei 
— 7-3^ und .siedet bei 59 ^ Es ist von dunkel rotbrauner Farbe 
und nur in dünnen Schichten durchsichtig. Bereits bei gewöhnlicher 
Temperatur liefert es braune Dämpfe von höchst reizendem und 
unangenehmem Geruch; daher sein Name (ßgöfiog = Gestank). Das 
spez. Gewicht des Broms ist 3-1883 bei 0^. In 100 Teilen Wasser 
lösen sich 3*5 Gewichtsteile Brom; die Löslichkeit ist etwas größer, 
wenn das Wasser etwas Bromkalium gelöst enthält Die Dampf- 
dichte beträgt 79 «96 (0 = 16), 
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Die ehemischen Eigenschaften des Broms sind denen des Chlors 
yöUig analoge jedoch reagiert das Brom weniger energisch. Während 
z. B. das Chlor sich mit Wasserstoff im Tageslicht bereits bei ge- 
wöhnlicher Temperatur verbindet, ist dies beim Brom nicht der F^U. 
Seine Affinität ist gleichwohl vielen Elementen gegenüber sehr stark; 
auf Phosphor wirkt es heftig ein; wirft man Arsen- und Antimon- 
pulver auf Brom, so erfolgt Vereinigung unter Feuererscheinung. 
Bemerkenswert ist, daß von den zwei so nahe verwandten Alkali- 
metallen Kalium und Natrium ersteres heftig, letzteres bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht mit Brom reagiert. 

Das Brommolekül besteht aus 2 Atomen. Da seine Dampfdichte 
79*76 ist (s. oben), so beträgt das Molekulargewicht 159*52. In 
Anbetracht nun, daß im Mol der sehr zahlreichen Bromverbin- 
dungen niemals weniger als 79*76 g Brom gefunden worden sind, 
wohl aber einfache Vielfache hiervon, ist sein Atomgewicht 79*76 
für H = 1 und 79*96 für = 16. Das Molekül enthält also 
159.62 o A* 
^79:76- = 2 Atome. 

Bromwasserstoff HBr. 

45. Diese Verbindung ist gasförmig; sie kann durch direkte 
Synthese aus den Elementen erhalten werden; hierfär ist es er- 
forderlich, Wasserstoff zusammen mit Bromdampf durch ein heißes 
Rohr zu leiten, welches mit fein verteiltem Platin beschickt ist. 
Im Sonnenlicht hat die Vereinigung der Elemente schon bei 200® 
statt. Wenn man einen Wasserstoffstrom durch Brom hindurchgehen 
läßt, so daß er mit Bromdämpfen beladen wird und ihn dann an- 
zündet, entstehen dicke Wolken von Bromwasserstoff. 

Der Bromwasserstoff kann femer durch Einwirkung von Wasser- 
stoff auf Bromverbindungen erhalten werden. Silberbromid AgBr 
z. B. gibt bei hoher Temperatur mit Wasserstoff HBr und metal- 
lisches Silber. 

Umgekehrt kann HBr auch durch Einwirkung von Brom auf 
Wasserstoffverbindungen erhalten werden. Hierfür sind zahlreiche 
organische Verbindungen verwendbar. Gebrauch gemacht wird zu- 
weilen von der Einwirkung von Brom auf Naphthalin Cj^Hg, wodurch 
die gewünschte Verbindung bereits bei gewöhnlicher Temperatur 
(obschon etwas verunreinigt durch organische Stoffe) erhalten wird. 
Auch Schwefelwasserstoff gibt, in unter Wasser befindliches Brom 
geleitet, HBr unter Abscheidung von Schwefel: 

H,S + Br, = S + 2HBr, 
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Die gewöhnliche Darstellung des BromwasserstoflFes beruht jedoch 
auf der Zersetzung einer Brom- durch eine Wasserstoffverbindung; 
als erstere wählt man PBr,, Phosphorpentabromid , als letztere 
Wasser : 

PBr^ + 4H3O = 5HBr 4- HjPO^. 
Phospborafture 
Da Phosphorsäure nicht flüchtig ist, wohl aber HBr, so* können 

die Produkte der Reaktion leicht ge- 
trennt werden. 

Für die Darstellung von HBr nacb 
dieser Reaktion ist es nicht nötig, zuerst 
PBfb zu bereiten. Es genügt^ auf roten Phos- 
phor, der sich unter Wasser befindet, vor- 
sichtig Brom zu tröpfeln, um regelmäßige 
Entwicklung von HBr zu erzielen. 

Fig. 24 zeigt, wie dies ausgeführt wird. 
In dem Tropftrichter befindet sich bei Ä das 
Brom; durch vorsichtiges öffiien des Hahnes 
R fließt es in den Kolben C, in welchem 
sich roter Phosphor unter Wasser befindet 
Der sich entwickelnde Bromwasserstoff ge- 
langt durch das zweimal umgebogene Bohr, 
welches bei B eine kugelfarmige Erweiterung 
zeigt, in die Flasche F, wo er in Wasser 
aufgefangen wird. Die Kugel B dient dazu^ 
ein Zurücksteigen des Wassers aus F in den 
Entwicklungskolben C zu verhüten. 

Eine andere Darstellungsmethode 
für Bromwasserstoff besteht in der Ein- 
wirkung von verdünnter Schwefel- 
säure auf ein Bromid, z. B. KBr. Beim 
Erhitzen destilliert dann eine ver- 
dünnte Lösung von Bromwasserstoff- 
säure über. 

Bromwasserstoff wirkt auf konzentrierte Schwefelsäure zersetzend ein. 
Sein Wasserstoff reduziert dieselbe zu SOj, während Brom in Freiheit ge- 
setzt wird- 

Physikalischß Eigenschaften. Bei gewöhnlicher Temperatur ist 
der Bromwasserstoff gasformig, durch Abkühlung wird er flüssig 
und kocht bei — 64-9^ (unter 738-2 mm Druck); bei noch stärkerer 
Abkühlung erstarrt er zu farblosen Kristallen, welche bei — 88-5® 
schmelzen. Er hat einen stechenden Geruch und sauren Geschmack. 
An feuchter Luft bildet er starke, Nebel wie HCl (29). In Wasser 
ist er in hohem Grade löslich, bei 10*^ lösen sich ungefähr 600 Vo- 
lumina in 1 Vol. Wasser; seine^ Löslichkeit ist also noch größer als 
die des Chlorwasserstoffes. 




Fig. 24. Darstellung von HBr. 
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Chemische Eigenschaften. Hier treten wieder die sauren Eigen- 
schaften in den Vordergrund. Mit verschiedenen Metallen, wie Zink, 
Magnesium u. a. liefert die wäßrige Lösung Yon HBr unter Wasser- 
stoifentwicklung Salze. Die meisten derselben sind in Wasser 
löslich; nur Silberbromid ist nicht und Bleibromid schwer löslich. 

Erst bei sehr hoher Temperatur wird Bromwasserstoff in seine 
Elemente gespalten. 

Die Zusammensetzung des Bromwasserstoffes kann auf dieselbe 
Weise ermittelt werden, wie die des Chlorwasserstoffes. Zunächst 
geht aus der Dampfdichte 40-38 hervor, daß das Molekulargewicht 
80-76 beträgt. Da nun das Atomgewicht des Broms 79*96 ist (fttr 
= 16), so folgt hieraus bereits, daß die Formel des Bromwasser- 
stoffes nur HBr sein kann. Ferner kann man trocknes HBr-Gas 
durch Natriumamalgam zersetzen, wobei sich ergibt, daß es zur 
Hälfte seines Volumens aus Wasserstoff besteht, was mit der ge- 
nannten Molekularformel übereinstimmt 



Jod. 

46* Dieses Element ist im Jahre 1812 von Coübtois entdeckt, 
jedoch erst 1815 von Gay-Lüssao als solches erkannt worden. Es 
kommt ebensowenig wie Chlor und Brom im freien Zustande, wohl 
aber an Metalle gebunden in der Natur vor. Eine Hauptquelle für 
Jodverbindungen bilden die Mutterlaugen (44), die bei der Reinigung 
des Chilisalpeters übrig bleiben; femer enthält die durch Ver- 
brennen von im Meerwasser vorkommenden Tangen gewonnene 
Asche, welche in Schottland Eelp, in der Normandie Varech 
genannt wird, Jodide. Die Abscheidung des Jods wird entweder 
durch Einleiten von Chlor in die Lösung oder durch Destillation 
mit Braunstein und Schwefelsäure bewirkt, also auf dieselbe Weise, 
wie Brom und Chlor gewonnen werden, um das im Handel be- 
findliche Jod zu reinigen, erwärmt man es gelinde mit ein wenig 
beigemischtem Jodkalium; dabei sublimiert es in reinem Zustand 
und frei von den Spuren Chlor und Brom, die sich etwa darin 
befanden. Schließlich wird es in einem Exsiccator über Schwefel- 
säure getrocknet 

Physikalische Mgmschaflen, Das Jod bildet flache Eristalle, die 
einen schwarzgrauen metallischen Widerschein zeigen. Sein spez. 
Gewicht ist 4-948 bei 17®; es schmilzt bei 114-2® und siedet unter 
760 mm Druck bei 188*05®. Seine Dämpfe besitzen eine prächtig 
dunkelblaue Farbe, was dem Element seinen Namen gegeben hat 

HOLLBMAir, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 5 
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[l<&Sfjg = Yeilchenblau). In Wasser ist es sehr wenig löslich, färbt 
dasselbe jedoch gelb. Leicht löst es sich dagegen in wäßriger Jod- 
kaliumlösang und zwar mit branner Farbe. Auch in yerschiedenen 
anderen Flüssigkeiten, wie Alkohol, Äther, Schwefelkohlensto£f, Chloro- 
form ist es leicht löslich. Merkwürdigerweise ist die alkoholische 
und ätherische Lösung braun, die Lösung in Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform violett gefärbt In anderen Lösungsmitteln (z. B, Benzol) 
löst sich das Jod mit einer Zwischenfarbe; die verschiedene Farbe 
rührt wahrscheinlich daher, daß in den braunen Lösungen eine Ver- 
bindung des Jods mit dem Lösungsmittel vorliegt 

47. Die Dampfdichte des Jods betrftgt 8*72 (Luft « 1) bei ca. 600^ 
Bei höheren Temperaturen wird dieselbe jedoch fortwährend kleiner. So betrfigt 
sie hei: 



Temperatur 


Dampfdic 


878« 


8. 11 


1030 <> 


6-83 


1250« 


5-65 


1390« 


5-23 


1500« 


4.5 



Sie ist also bei 1500« fast auf die Hälfte ihres Betrages bei 600« herunter- 
gegangen. Da wir auf diese Erscheinung, die sogenannte Dissoziation, 
welche auch bei vielen anderen Körpern beobachtet worden 
ist, in 49 noch zu sprechen kommen, so möge hier nur an- 
gegeben werden, wie die Messung von Dampfdichten bei so 
hohen Temperaturen von V. Meter und seinen Schülern aus- 
geführt worden ist. 

Der dafdr benutzte Apparat Fig. 25 besteht aus einem 
Cylinder von 200 mm Höhe und 36 mm Durchmesser; mit dem- 
selben ist eine 850 mm lange Röhre von 4 mm Durchmesser 
verbunden. Ferner fährt eine Eapillarröhre bis auf den Boden 
des weiten Cylinders. Der ganze Apparat ist aus Platin an- 
gefertigt. Um eine Dampfdichte bei hoher Temperatur zu 
bestimmen, wird der Apparat (gegen direkte Berührung des 
Feuers gehörig geschützt) in einen PERBOT*schen Ofen gesetzt 
und zwar so, daß das Rohr weit genug aus dem Ofen heraus- 
ragt, um Verbindungsstücke von Kautschuk anzubringen, mittels 
deren an den Apparat ein Rohr mit Seitenrohr zur Ableitung 
von Gasen angeschlossen ist Der ganze Apparat entspricht 
also dem in „Org. Ch." 11 beschriebenen zur Bestimmung der 
Dampfdichte von V. Meter. Wenn der untere Teil des Appa- 
rates die Temperatur des Ofens angenommen hat, wird die 
Dampf dichte in der gewöhnlichen Weise bestimmt, wofür 
natürlich die Kenntnis der Temperatur ebensowenig nötig 
ist wie dort. 

Es war V. Meter jedoch nicht allein darum zu tun, 

die Dampfdichte zu bestimmen, sondern auch zu konstatieren, 

wie diese sich mit der Temperatur ändert. Dafür mußte natürlich jedesmal 

auch die Temperatur, bei welcher die Dampfdichte bestimmt wurde, ge- 



Fig. 25. 

Apparat zur 

Dampfdichte- 

bestimmang 

des Jods 
(n. V. Meter). 
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messen werden. Zu diesem Zweck kann nun derselbe Apparat benutzt 
werden, und zwar folgendermaßen: Das Volumen Luft (oder Stickstoff), 
welches in dem Apparat bei gewöhnlicher Temperatur anwesend ist, wird 
gemessen, indem man es durch Kohlendioxyd, welches durch das enge Eohr 
auf den Boden des G-efäßes geleitet wird, verdrängt und in einer Meß- 
röhre über Kalilauge auffftngt, welche letztere das Kohlendiozyd völlig ab- 
sorbiert Diese Operation wird später wiederholt, wenn der Apparat glühend 
ist und zwar unmittelbar, nachdem die Bestimmung der Dampfdichte beendet 
und einige Zeit Luft durch den Apparat geleitet worden ist, um den Dampf 
des Stoffes, dessen Dichte bestimmt wurde, auszutreiben. Das Volumen Luft, 
welches jetzt in dem Apparat vorhanden ist, gestattet die Temperatur zu be- 
rechnen, da das Volumen, welches er bei gewöhnlicher (also einer gemessenen) 
Temperatur enthält, und der Ausdehnungskoeffizient der Luft bekannt sind. 
Eine Schwierigkeit macht sich hierbei jedoch bemerkbar. Nur der unterste 
Teil des Apparates hat die Temperatur, welche zu messen ist; das Ansatzrohr 
und die anderen Teile des Apparates (wie das gläserne Ansatzstück) jedoch 
nicht. Dem muß durch eine Korrektion Rechnung getragen werden, welche 
durch den Kompensaior (Fig. 23) gefunden wird. Dieser besteht aus zwei 
Platinröhren, die genau dieselben Abmessungen (und daher auch denselben 
Inhalt) haben, wie die zwei Röhren, welche aus dem weiteren Teil des Appa- 
rates herausragen. An diesen letztgenannten Röhren wird der Kompensator 
mittels Platindraht befestigt; man darf dann annehmen, daß die Luft in dem- 
selben vollkommen dieselbe Temperatur wie in den entsprechenden Teilen des 
eigentlichen Apparates hat. Offenbar erhält man, wenn man das Volumen des 
Kompensators bei gewöhnlicher Temperatur und das bei der Temperatur, wo 
die Dampfdichte bestimmt wird, von dem entsprechenden Volumen des eigent- 
lichen Apparates abzieht, das Luftvolumen, welches der untere weitere Teil 
bei der betreffenden Temperatur faßt. 

Bei diesen Temperaturmessungeu ist auch folgendes zu beachten. Die 
Methode basiert auf der Annahme, daß der Ausdehnungskoeffizient der Luft 
bei diesen hohen Temperaturen gleich bleibt; oder anders ausgedrückt, daß 
das spez« Gewicht der Luft konstant bleibt und nicht wie das des Jod- 
dampfes kleiner wird. Diese Annahme ist jedoch recht unsicher: um sie zu 
prüfen, würde es notwendig sein, das Volumen bei einer bekannten hohen 
Temperatur zu messen, während gerade die Temperatur unbekannt war und 
aus dem Volumen abgeleitet werden mußte. Um dieser Schwierigkeit zu 
entgehen, wurde die Temperaturmessung mit verschiedenen Gasen nach 
obenstehender Methode ausgeführt; die Ergebnisse waren die gleichen. Es war 
nun höchst unwahrscheinlich, daß alle die verwendeten Gase (wie Sauerstoff, 
Stickstoff, Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd) eine Abnahme der Dichte, und zwar 
alle in gleichem Maße zeigen sollten; deshalb konnte angenommen werden, 
daß ihre Ausdehnung in normaler Weise erfolgt. 

Die ehemischen Eigenschaften des Jods sind in hohem Grade denen 
des Chlors und des Broms ähnlich. Die Verwandtschaft mit anderen 
Elementen, ist jedoch im ganzen schwächer, als bei den genannten 
beiden Halogenen. Mit Metallen, z. B. Quecksilher, vereinigt Jod sich 
direkt zu Salzen, Jodiden. Charakteristisch fdr das Jod ist die 
intensiy blaue Färhung, welche es mit Stärkelösung gibt; daran 
können die geringsten Spuren von Jod erkannt werden. Diese 
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Färbung yerschwindet beim Kochen und tritt beim Erkalten — 
wenn das Kochen nicht zn lange fortgesetzt wurde — wieder aa£ 
Das Molekül des Jods besteht, wie in vollkommen gleicher 
Weise wie beim Brom gefunden worden ist, aas 2 Atomen, ist also 
J, bei 600^; oberhalb 1500^ besteht es jedoch nur aus einem Atom, 
weil die Dampfdichte dann nur den halben Wert besitzt 

Jodwasserstoff HJ. 

48« Diese Verbindung kann durch direkte Synthese aus den 
Elementen gewonnen werden, und es ist dies sogar die beste Methode, 
um sie in völlig reinem Zustand darzustellen. Man leitet zu diesem 
Zweck Wasserstoff und Joddampf über erhitztes Platinschwarz. 

Jodwasserstoff kann femer durch Einwirkung von Jod auf 
Wasserstoffverbindungen erhalten werden; namentlich organische 
Wasserstoffverbindungen sind brauchbar, besonders Kolophonium und 
Copaivaöl. Diese Methode wird auch wohl zur Darstellung des Jod- 
wasserstoffes benutzt, wobei derselbe jedoch mehr oder weniger durch 
organische Stoffe verunreinigt ist. Auch wenn Jod in Schwefel- 
wasserstoffwasser gebracht wird, entsteht H J, während S frei wird (45). 
Als Beispiel der Einwirkung von Wasserstoff auf eine Jodverbinduog 
kann die Reduktion von AgJ durch Wasserstoff dienen, bei welcher 
HJ gebildet wird. 

Die Einwirkung einer Jodverbindung auf eine Wasserstoffverbin- 
dung endlich ist die Zersetzung von PJ, oder PJ^ mit Wasser. 
Wie in 45 beschrieben ist, kann man dabei von rotem Phosphor, 
Wasser und Jod ausgehen. Vornehmlich diese Methode vrird 
in mancherlei Variationen der Ausfuhrung gebraucht, um HJ zu 
bereiten. 

Nach GrATTBRMANN bringt man am besten zunächst gelben Phosphor (4 g) 
in sehr kleinen Stücken mit 44 g Jod zusammen und zersetzt dann die Phosphor- 
verbindung mit wenig Wasser. Um den Jodwasserstoff von freiem Jod zu 
reinigen, läßt man ihn über roten Phophor streichen. 

Die Zersetzung eines Alkalihalogenids mit Schwefelsäure ist hier noch 
weniger angängig wie zur Darstellung von Bromwasserstoff, da Jodwasserstoff 
noch leichter durch Schwefelsäure oxydiert wird. 

Physikalisehe Eigenschaften. Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, 
dessen spez. Gewicht 62*94 ist (f&r « 16). Er raucht stark an 
der Luft, besitzt stark saure Reaktion und stechenden Geruch. 
Bei 0^ und 4 Atmosphären Druck kondensiert er sich zu einer farb- 
losen Flüssigkeit, welche unter 730»4mm Druck bei — 34-14*^ siedet 
und fest geworden bei — 50-8^ schmilzt Er ist im Wasser sehr 
löslich; bei \0^ löst 1 Vol. 426 Vol. HJ auf. Diese Lösung raucht 
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stark und färbt sich nach einiger Zeit infolge Freiwerdens von Jod 
dankelbraun. 

Chemische Eigemchaftm, Die wäßrige Lösung des Jodwasserstoffes 
hat ganz den Charakter einer Säure; sie entwickelt mit Metallen Wasser- 
stoff unter Bildung von Salzen (Jodiden). Diese sind fast alle löslich 
außer Jodsilber und Jodquecksilber; Bleijodid ist bei gewöhnlicher 
Temperatur wenig löslich. Außer seinem sauren Charakter besitzt der 
Jodwasserstoff jedoch noch eine Eigenschaft, welche HCl und HBr 
nicht aufweisen. Infolge seiner leichten Spaltbarkeit in H und J 
kann er nämlich kräftig reduzierend wirken, besonders bei höherer 
Temperatur. Wir sagten eben bereits, daß die wäßrige Lösung 
von HJ sich (durch Oxydation an der Luft) braun färbt unter Ab- 
scheidung von Jod. Letzteres erfolgt besonders unter dem Einfluß 
des Lichtes. Höherer Temperatur ausgesetzt zersetzt sich das Gas 
in Hg und J^, was an dem Auftreten der violetten Joddämpfe zu 
erkennen ist Besonders in der organischen Chemie wird von dem 
Reduktionsvermögen des HJ Gebrauch gemacht 

Formel des Jodwasserstoffes. Die Dampfdichte dieses 
Stoffes wurde zu 62-94 gefunden. Sein Molekulargewicht ist daher 
125*88. Da das Atomgewicht des Jods 125*91 (bezogen auf = 16) 
ist, ergibt sich^ daß das Molekulargewicht des Jodwasserstoffes der 
Formel H J = 126*91 sehr nahe kommt und daß eine andere nicht 
möglich ist 

Dissoziation. 

49. Wenn man Jodwasserstoffgas einer langsamen Temperatur- 
erhöhung aussetzt, beginnt bei einer bestimmten Temperatur, die 
wenig über 180® liegt, eine Zersetzung in Wasserstoff und Joddampf 
Bei stärkerem Erhitzen nimmt dieselbe zu, ohne zunächst vollständig 
zu werden; bei weiterer Temperatursteigerung erreicht man aber 
schließlich völlige Spaltung in die Elemente. Wird nun sehr lang- 
sam abgekühlt, dann durchläuft das Gasgemisch die umgekehrte 
Folge der Erscheinungen, so daß der Zersetzungsgrad bei jeder 
Temperatur gleich gefunden wird, einerlei, ob sie durch Aufsteigen 
von einer niedrigeren oder durch Heruntergehen von einer höheren 
Temperatur erreicht wurde, wofern nur in beiden Fällen die be- 
stimmte Temperatur, um welche es sich handelt^ lange genug kon- 
stant gehalten wurde. 

Eine solche Erscheinung, wie die hier beschriebene, wird bei 
sehr vielen Stoffen beobachtet; man nennt sie Dissoziation; sie 
ist zuerst im Jahre 1857 von H Saintb-Claire Deville studiert 
worden. 



Digitized by 



Google 



70 Dissoziation. [§ 49 

Für eine bestimmte Temiperatnr wird also der Zersetzangs- 
grad Yon Jodwasserstoff stets gleich gefunden. Eine notwendige 
Folge hiervon ist, daß, wenn man Ton den unverbundenen Ele- 
menten Wasserstoff and Jod ausgeht and diese auf dieselbe be- 
stimmte Temperatur lange genug zusammen erhitst, ein Gasgemisch 
von genau derselben Zusammensetzung entstehen muß, wie das 
bei der Zersetzung des Jodwasserstoffes resultierende. Dies ist 
auch in der Tat der Fall; z. B. wurden äquivalente Mengen Jod 
und Wasserstoff in einem zugeschmolzenen Gef&B auf 445® erhitzt 
(durch Hineinhängen in den Dampf siedenden Schwefels). Die Menge 
Jodwasserstoff, die sich schließlich gebildet hatte, betrug 78 »9670; 
es waren also 21 »0470 des Gasgemisches unverbunden geblieben. 
Als nun ein gleiches mit HJ gefülltes Gefäß auf dieselbe Tempe- 
ratur erhitzt wurde, ergab sich, daß 21-5% davon zersetzt waren; 
eine Zahl, welche der bei dem vorangehenden Versuch erhaltenen 
sehr nahe kommt 

Solche Reaktionen, welche zu demselben Endzustand f&hren, 
einerlei, ob man von dem einen System von Stoffen (H^ + J,) aus- 
geht oder von dem anderen (2HJ), heißen umkehrbare Reaktionen; 
wenn der Endzustand erreicht ist, sagt man, daß die Systeme mit- 
einander im Gleichgewicht sind. 

Wir sahen (48), daß bei der Darstellung des Jodwasserstoffes Platin- 
schwarz benutzt wird, um die Reaktion zu beschleunigen. Jedoch kann weder 
dieser noch ein anderer Katalysator das Mengenverhältnis, in welchem Ver- 
bindung erfolgt, ändern. Man hat z. B. empirisch gefunden, dafi bei 850* 
18*6°/o des Jodwasserstoffes zersetzt waren, wenn kein Platinschwarz zugegen 
war, und daß in Gegenwart des Katalysators die Zersetzung 19*/o betrug; die 
beiden Zahlenwerte sind also innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen gleich. 
Es gibt einen theoretischen Grund, weshalb dies so sein muß. Wenn der Elata- 
lysator das Gleichgewicht verändern könnte, so würden wir zu einem Perpetuum 
mobile gelangen, wenn wir den Katalysator abwechselnd zusetzen und entfernen. 
Denn mit dem Wechsel der dadurch zur Verbindung kommenden Mengen 
würde Energie erhalten werden, die gebraucht werden könnte um Arbeit ohne 
Sinken der Temperatur zu leisten, was nach den Regeln der Thermodynamik 
unmöglich ist. 

Nun erhebt sich die Frage, wie ein solches Gleichgewicht 
zu Stande kommt, und warum die Zersetzung einer Verbindung^ 
welche bei einer bestimmten Temperatur eintritt, nicht vollständig 
bis zu Ende verläufL Die kinetische Gastheorie gibt hierauf eine 
befriedigende Antwort. Ihr zufolge sind die Moleküle der Gase fort- 
dauernd in Bewegung; während bei jeder Temperatur eine konstante 
mittlere Geschwindigkeit der Moleküle anzunehmen ist, sind die 
Geschwindigkeiten der einzelnen Moleküle beträchtlich voneinander 
verschieden. Die Atome eines Moleküls muß man sich gegeneinander 
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beweglich yorstellen, da sie durch das fortgesetzte Anprallen der 
Moleküle gegeneinander aus ihrem Gleichgewichtszustand gebracht 
werden. Diese Bewegungen der Atome werden also in dem Maße 
heftiger werden, wie die Geschwindigkeit der Moleküle größer wird. 
Man kann sich nun yorstellen, daß sie zuletzt so heftig werden, daß 
die Atome aus ihrer gegenseitigen Anziehungssphäre herauskommen; 
das Molekül fällt dann auseinander. Dies wird jedoch in einer Gas- 
masse von bestimmter Temperatur nur bei denjenigen Molekülen 
erfolgen^ deren Geschwindigkeit oberhalb bestimmter Grenzen liegt; 
hierdurch ist also die teilweise Zersetzung erklärt. Die Erklärung 
für die teilweise Vereinigung ist yöllig analog. Die aus den 
Molekülen frei werdenden Atome gelangen in die Sphäre ihrer gegen- 
seitigen Anziehung; sind ihre Geschwindigkeiten nicht so groß, 
daß sie die Anziehung überwinden können, so erfolgt Vereinigung 
zwischen ihnen. 

Im Fall der Bildung und Zersetzung des Jodwasserstoffes kann man sich 
dies folgendermaßen vorstellen. Zwei Moleküle HJ treffen in einem derartigen 
Zustande der Atombewegung zusammen, daß die Atome H und die Atome J 
eins in die Anziehungssphäre des anderen kommen, wodurch Hg und J, ent- 
stehen. Umgekehrt können diese Moleküle H, und J, wieder in einem solchen 
Zustande zusammentreffen, daß die Atome H und J in die Anziehungssphäre 
voneinander kommen, wodurch zwei Moleküle HJ entstehen. 

Den Gleichgewichtszustand muß man sich also nach dem Vor- 
stehenden so vorstellen, daß in der Zeiteinheit ebensoviel vom ersten 
ins zweite, wie umgekehrt vom zweiten ins erste System übergeht. 
Ist der Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht, so sind die Mengen, 
welche in der Zeiteinheit vom einen System in das andere über- 
gehen, ungleich. Wenn man nun unter Eeaktionsgeschwindig- 
keit die Menge in Molen versteht, welche von jedem System in der 
Zeiteinheit pro Volumeinheit umgesetzt wird (Definition der Reaktions- 
geschmndigkeif), so kann man den Gleichgewichtszustand als 
denjenigen definieren, in welchem die Beaktionsgeschwin- 
digkeiten bei beiden Systemen gleich geworden sind. 

Zur Bestimmung der Beaktionsgeschwindigkeit hat man sowohl 
auf empirischem als theoretischem Wege ein Prinzip von sehr all- 
gemeiner Gültigkeit gefunden, welches auch gestattet, diese Größe 
mathematisch auszudrücken. Es lautet, daß die Beaktions- 
geschwindigkeit in jedem Augenblick den in diesem Mo- 
mente pro Volumeinheit vorhandenen Mengen der Stoffe 
proportional ist [Gesetz der chemische/n Massentvirkung.) 

50. Es werde angenommen, daß die Moleküle einer Verbinp- 
dung durch Erhitzen in zwei andere gespalten werden, daß man 
also einen durch: 
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[§ W 



A^B+ C 

ausdrückbareo Vorgang hat, und daß von dem Stoff Ä ursprünglich 
a Mole in 1 Liter anwesend sind, während a; Mole nach einer bestimmten 
Zeit t die genannte Zersetzung erlitten haben. Es handelt sich nun 
darum, die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblicke auszu- 
drücken. Wir betrachten dazu das sehr kleine Zeitteilchen A i, welches 
dem Zeitabschnitt ( unmittelbar folgt; in diesem Zeitteilchen At werde 
eine sehr kleine Menge Ax des Stoffes A zersetzt Dann ist nach der 



Definition die Reaktionsgeschwindigkeit S = 



At 



Nach dem oben- 



genannten Prinzip muB dieselbe dem in diesem Momente noch un- 
zersetzten Teil von A also a — x proportional sein. Die mathe- 
matische Formulierung für die Reaktionsgeschwindigkeit S ist also: 

wo G eine konstante Größe, die Reaktionskonstante, vorstellt. 
Dieser Ausdruck gibt nun noch nicht genau die Reaktionsgeschwin- 
digkeit nach der Zeit t (d. h. in dem Moment, wo der Zeitabschnitt t 
beendet ist); wir betrachteten ja die Geschwindigkeit in dem darauf 
folgenden sehr kleinen Zeitteilchen At, Aber es ist klar, daß man 
sich diesem Werte beliebig nähern kann, wenn man At nur klein 
genug nimmt, so daß, wenn A t unendlich klein wird, der Ausdruck 

-r^ , der dann -^ geschrieben wird, mit der Reaktionsgesch windig- 

keit in dem Moment t zusammenfallend gedacht werden kann. 

Die obenstehende Reaktion wird eine unimolekulare genannt; 
wenn bei einer Reaktion zwei (gleiche oder verschiedene) Moleküle 
aufeinander einwirken, nennt man sie bimolekular; sie kann dar- 
gestellt werden durch: 

A + B^ G oder = C + Z) -f- . . . 

Die Formel für die Reaktionsgeschwindigkeit wird in diesem 
Falle eine andere. Es werde angenommen, daß anfänglich von A eine 
Menge von a Molen, von B eine Menge von h Molen pro Liter an der 
Reaktion teilnehmen und daß x Mole von A und von B nach der Zeit t 
umgesetzt sind. Ks sind dann von beiden in diesem Moment a — x 
und h — X anwesend. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dann dem 
Produkte dieser Größen proportional sein, also: 



dx j^ f 



x){b-xy, 

wo (7 wieder eine Konstante ist; denn nehmen wir an, daß von A 
nur ein Molekül anwesend war, so ist die Möglichkeit fOr dasselbe 
mit B in Reaktion zu treten, offenbar proportional der Anzahl 
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Moleküle B. Gibt es jedoch [a — a;) Moleküle Ä, so ist diese Mög- 
lichkeit auch (a — x) mal so groß. 

Angenommen ist bei dem Vorstehenden, daß die Temperatur 
konstant ist Wir werden in 104 sehen, daß die Temperatur einen 
großen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat 

51. Wie nun der Gleichgewichtszustand ausgedrückt werden 
muß, ist klar. Es werde angenommen, daß die Reaktionsgeschwin- 
digkeit des einen Systems S ist, die des anderen S^ dann ist Gleich- 
gewicht vorhanden, wenn 

wird. 

Wenden wir diese Betrachtungen auf die Dissoziation des Jod- 
wasserstoffes an. Dieselbe wird ausgedrückt durch die Gleichung: 

2HJ = Hg + Jj. 

Will man andeuten, daß man mit einer umkehrbaren Reaktion 
zu tun hat, so schreibt man: 

2HJ^r=^H, + J,. 

Sind anfänglich a Mole HJ pro Volumeneinheit zugegen, und 
davon x nach einer bestimmten Zeit zersetzt, so ist die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit in diesem Moment (da jetzt a = 6, und die 
Reaktion offenbar bimolekular ist): 

iS' = (7(a - aj)2, 
wo C eine Eonstante ist 

Aus den x Molen HJ sind — Mole H, und ebenso viele Mole J, 

entstanden. Die ßildungsgeschwindigkeit für HJ aus Hg und J^ 
wird daher dargestellt durch: 

^-<^(v)'. 

worin C eine Konstante ist; Gleichgewicht wird demnach bestehen, wenn 
G{a-xf^G\^y oder (^f = iT. 

WO -S^Ä -^ gesetzt ist 

Man kann diese Gleichung noch etwas anders schreiben, weil 
bei Gasen die Anzahl Moleküle pro Volumeneinheit dem Druck 
proportional ist (31). Es werde angenommen, daß in einem gegebenen 
Augenblick der Druck des noch anwesenden HJ p, der des Wasser- 
stoffes Py^ und der des Joddampfes p^ ist, so kann die Gleich- 
gewichtskonstante K auch durch den Ausdruck: 

PiP% _. -^ 

P^ 
wiedergegeben werden. 
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Man hat nun konstatiert, daß, wenn dem Jodwasserstoffgas von 
Yornherein Wasserstoff oder Joddampf beigemischt wird, die Disso- 
ziation geringer ist Daß dies der Fall sein muß, ergibt sich un- 
mittelbar aus der obenstehenden Gleichung. Denn dieses Beimengen 
kommt auf eine Vergrößerung von py^ oder p^ hinaus; soll K kon- 
stant bleiben, so muß dann auch p, oder mit anderen Worten die 
Menge des unzersetzten Jodwasserstoffes zunehmen. Eine weitere 
Schlußfolgerung aus dieser Gleichung ist, daß, wenn p, Py^ und p^ 
auf das wfache gebracht werden, mit anderen Worten wenn das im 
Zustand der Dissoziation befindliche Jodwasserstoffgas bei konstanter 
Temperatur komprimiert oder diktiert wird, der Dissoziationsgrad 
unverändert bleiben muß, da ja: 



(npy p> 

ist Auch dies wird durch das Experiment bestätigt 

Durch die Dissoziation von HJ verändert sich das Gasvolumen 
nicht; denn 2 Moleküle HJ geben wieder 2 Moleküle (H^ und J^). 
In allen solchen Fällen muß der Dissoziationsgrad unabhängig vom 
Volumen sein, weil durch seine Zu- oder Abnahme die Kon- 
zentration der aufeinander einwirkenden Gase proportional zu- 
einander sich ändert, und daher der Faktor, der sie angibt, aas 
der Gleichung wegfällt. 

Jodwasserstoff wird auch durch das Licht zersetzt; sehr merkwürdig ist, 
daß diese Zersetzung monomolekular ist (HJ » H 4- J), während die durch 
Temperaturerhöhung erfolgende bimolekular ist. Dies läßt sich nach der fol- 
genden, sehr allgemeinen Methode dartun. Wenn die Reaktion monomolekular 

ist, wird die Gleichung der Zersetzungsgeschwindigkeit — — = K(a — 05). Wenn 

sie jedoch bimolekular ist (2HJ = H, + J^X ^^^i^^ ^^ Gleichung der Zersetzungs- 

geschwindigkeit -tt = K(a — a?)*. Die Integralrechnung lehrt diese Gleichungen 

nach K auflösen; aus der ersten ergibt sich dann (/ » natürlichem Loga- 
rithmus): 



(1) 


t a- x' 


an« der zweiten: 




(2) 


K- ^ " 

t a{a — X) 



Wenn man nun x für verschiedene Werte von t bestimmt, lassen sich die 
Werte von K berechnen; sie müssen konstant bleiben. Je nachdem diese 
Konstanz bei (1) oder (2) auftritt, ist diese Reaktion uni- oder bimolekular. 
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Flnor. 

52. Dieses Element ist zuerst von Moissan im Jahre 1886 
aus seinen Verbindungen in Freiheit gesetzt worden. Es kommt in 
der Natur hauptsächlich — an Ealk gebunden — im Flußspat 
CaFl, und in einigen selteneren Mineralien vor. 

Die große Schwierigkeit, es im freien Zustand zu erhalten, hat ihren 
Gmnd in seiner sehr großen Affinität, welche es fast mit allen anderen 
Elementen bereits bei 
gewöhnlicher Tempe- 
ratur Verbindungen 
eingehen läßt Seine 
Darstellung ist bis 
jetzt ausschließlich 
durch Elektrolyse von 
reiner wasserfreier 
Fluorwasserstoffsäure 
gelungen, in welcher 
Fluorkalium aufgelöst 
wird, um sie fÄr den 
elektrischen Strom lei- 
tend zu machen. 

Im folgenden ist 
näher angegeben, wie 
M018SAN dies ausfährt 
In eine Ü-Röhre (Fig. 26) 
von Kupfer mit zwei 
seitlichen Ansatzröhren, 
welche ca. 300 ccm fisißt, 
wird ein Gemisch von 
ongefiELhr 200 g wasser- 
freier Pluorwasserstofifeäure und 60 g Fluorwasserstofiifluorkalium hineingebracht 
Die oflFenen Enden der U- Röhre werden mit den Stopfen F aus Flußspat ge- 
schlossen, welche mit sehr dttnnem Platinblech umwickelt sind. 

Die Elektroden tt von Platin-Iridium gehen durch den Stopfen hindurch 
und werden durch die kupfernen Schrauben JE, welche dicht anschließend auf 
die U-Röhre aufgesetzt sind, mit Hilfe einer zwischengelegten bleiernen Scheibe P 
festgehalten. 

Während der Elektrolyse wird der Apparat auf —23® gehalten (durch 
siedendes Chlormethyl). 

Das freie Fluor, welches an der positiven Elektrode gasförmig entweicht, 
wird zuerst durch ein schlangenförmiges Platingefäß geleitet, welches durch ein 
Gemisch von fester Kohlensäure und Aceton abgekühlt ist, hauptsächlich um 
es von mitgeführtem Fluorwasserstoff zu befreien, welcher sich darin kondensiert 
Von den letzten Resten des letzteren wird es dadurch befreit, daß man es noch 




Fig. 26. Darstellung von Fluor durch Elektrolyse 
(nach Moissan). 
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durch ein an mehreren Stellen erweitertes Platinrohr leitet, welches mit Fluor- 
natrium beschickt ist, das den Fluorwasserstoff bindet Das freie Fluorgas 
wurde von Moissan in einer Platinröhre aufgefangen, deren beide Enden durch 
Platten aus Flußspat geschlossen waren, so daß man hindurchsehen konnte. 
Später fand er, daß man es auch in Glasgefäßen auffangen kann, da vollkommen 
reines, insbesondere wasserfreies Fluor Glas nur sehr langsam angreift 

Physikalische Eigenschaften. Das Fluor ist ein Oas von gelb- 
grünlicher Farbe, welche schwächer ist als die des Chlors, und be- 
sitzt einen sehr stechenden Geruch. In flüssigem Zustande siedet 
es bei — 187^ und hat hellgelbe Farbe; es kann in einem gläsernen 
Gefäß verdichtet werden, da es, wenn absolut trocken und von jeder 
Spur HFl befreit, Glas selbst bei wochenlanger Berührung nicht 
angreift. Sein spez. Gewicht in Gasform ist 19 (0 s« 16), in flüssigem 
Zustand 1-14 (Wasser = 1). 

Chemische Eigenschaften. Das Fluor hat von allen bis jetzt bekannten 
Elementen die stärkste Neigung Verbindungen einzugehen. Mit Wasser- 
stoff verbindet es sich bereits im Dunkeln bei gewöhnlicher Tem- 
peratur unter Explosion. Moissak zeigte dies mit Hilfe des oben be- 
schriebenen Apparates, indem er den elektrischen Strom umkehrte, als 
die Fluorentwicklung im Gange war; dadurch entstand ein Gemisch 
von Wasserstoff und Fluor, welches augenblicklich explodierte. 
Auch bei — 210^ verbindet sich Fluor noch augenblicklich mit 
Wasserstoff unter Feuererscheinung. Fein verteilter Kohlenstoff 
entzündet sich in Fluorgas momentan unter Bildung von CFl^, 
während Chlor sich auch bei hoher Temperatur nicht direkt mit 
Kohlenstoff verbindet Das Fluor vereinigt sich mit den meisten 
Metalloiden augenblicklich und heftig; gleichwohl verbindet es sich 
nicht mit Sauerstoff, selbst wenn es mit demselben auf 500^ 
erhitzt, oder in flüssigem Zustande bei — 190^ mit flüssigem Sauer- 
stoff gemischt wird. Die Alkalimetalle (Kalium und Natrium) und 
die alkalischen Erdmetalle (Calcium, Strontium, Barium) entzünden 
sich in Fluorgas bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von 
Fluoriden; fein verteiltes Eisen beginnt darin zu glühen. Kupfer 
bedeckt sich nur mit einer Schicht CuFl^, welche es gegen weitere 
Einwirkung schützt; daher die Möglichkeit, das Gas in einem Apparat 
aus diesem Metall zu entwickeln. Gold und Platin werden von Fluor 
nicht angegriffen, was auffallend ist, weil diese Metalle wohl von 
Chlor angegriffen werden, welches sonst im allgemeinen schwächere 
chemische Verwandtschaft zeigt 

Fluor wirkt leicht auf Wasserstoffverbindungen ein; Wasser z. B. 
wird bei gewöhnlicher Temperatur dadurch in Fluorwasserstoff und 
Sauerstoff umgesetzt, welcher stark ozonisiert ist (bis 14 Volumprozent). 
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Aus Chlorkalium macht es Chlor frei unter Bildung von Fluor- 
kalium u. s. w. 

Das Molekül des gasförmigen Fluors wird durch die Formel 
Flg dargestellt Seine Dampfdichte beträgt 19, das Molekulargewicht 
ist daher 38. In Anbetracht, daß bei keiner Fluorverbindung in 
einem Mol weniger als 19 g Fluor gefunden werden, wohl jedoch 
ein Vielfaches hiervon, ist das Atomgewicht des Fluors 19 und sein 
Molekül Flg. 

Fluorwasserstoff HFL 

53. Diese Verbindung hat Scheele im Jahre 1771 entdeckt, 
als er Flußspat und Schwefelsäure zusammen erhitzte: 

CaFl, + HjSO^ = CaSO^ + 2HF1. 

Dies ist noch immer die für die Darstellung dieses Stoffes ge- 
bräuchliche Methode. Man destilliert ein Gemisch von gepulvertem 
Flußspat und verdünnter Schwefelsäure aus Apparaten von Platin 
oder Blei, weil Glas durch Fluorwasserstoff augenblicklich angegriffen 
wird; als Destillat erhält man eine wäßrige Lösung von Fluor- 
wasserstoff, welche in Flaschen von Blei «oder Kautschuk auf- 
bewahrt wird. 

Auch durch direkte Synthese aus den Elementen (52] kann man 
zum Fluorwasserstoff gelangen; femer durch Einwirkung von Wasser- 
stoff auf eine Fluorverbindung; z. B. gibt Fluorsilber AgFl im 
Wasserstoffstrom erhitzt HFL 

Weiter gehört die Einwirkung von Fluor auf Wasserstoffverbin- 
dungen hierher (62); endlich kann HFl auch durch direkte Zer- 
setzung von Verbindungen erhalten werden. Hierzu eignet sich das 
Fluorwasserstofffluorkalium KFl.HFl, welches beim Erhitzen HFl 
abgibt unter Zurticklassung von KFl. Von diesem Vorgang macht 
man Gebrauch, wenn man wasserfreien Fluorwasserstoff darstellen wilL 

Physikalische Mgmschaftm. Wasserfreier HFl ist bei gewöhn- 
licher Temperatur eine farblose Flüssigkeit, welche bei 19*5^ siedet 
und bei -102-50 fest wird. Spez. Gewicht 0-9879 bei 15 ^ (Wasser =1). 
Es hat einen äußerst stechenden Geruch, und das Einatmen seiner 
Dämpfe ist sehr gefährlich. In Wasser ist es sehr löslich. 

Chemische Eigenschaften, Die wäßrige Lösung des Fluorwasser- 
stoffes — die Flußsäure — besitzt völlig den Charakter einer 
Säure; mit Metallen entwickelt sie Wasserstoff; die edlen Metalle 
werden nicht davon angegriffen, ebensowenig das Blei. Die Fluoride 
der meisten Metalle lösen sich in Wasser, einige jedoch, wie CuFl^ 
und PbB'l,, schwierig; die der Erdalkalien (Ca, Sr, Ba) sind unlöslich, 
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Eigenartig ist, daß die Fluoride der Alkalien sich nüt einem Molekül 
HFl verbinden können, wofür das oben erwähnte KFl-HFl ein 
Beispiel ist 

Die praktisch wichtigste Eigenschaft des Fluorwasserstoffes ist^ 
daß er Glas angreift (siehe 193). Infolgedessen findet Fluorwasser- 
stoff ausgedehnte Anwendung zum Ätzen auf Glas. 

Das Ätzen auf Glas kann auf zweierlei Art geschehen, mit Hilfe einer 
Lösung von Fluorwasserstoff oder mit dem Gas selbst Im ersten Fall ist die 
Ätzung glänzend durchsichtig, im zweiten Fall matt. Der gläserne Gegenstand 
wird mit dem Ätz grün d bedeckt, d. h. mit einer Schicht überzogen, die haupt- 
sächlich aus Wachs besteht; in diese werden mit einem Stift die Figuren ein- 
gezeichnet, welche man auf das Glas ätzen will; dann wird der Gegenstand 
entweder einige Zeit in verdünnte Flnßsäure getaucht oder in einen bleiernen 
Apparat gesetzt, in welchem sich ein Gemenge von Schwefelsäure und Fluor- 
kalium befindet, welches durch eine sehr kleine Flamme gelinde erwärmt wird. 
Nur die Stellen , wo der Ätzgrund weggenommen ist, werden angegriffen, so 
daß, wenn man den letzteren später entfernt (mittels Terpentinöl oder Alkohol), 
die Figur sichtbar wird. 

Die Formel des Fluorwasserstoffes ist HFl, was auf ganz 
analoge Weise wie für Chlor- oder Bromwasserstoff bewiesen werden 
kann. 

Verbindungen der Halogene untereinander. 

54« Die Halogene oder Salzbildner, d. h. die Elemente Fluor, Chlor, 
Brom und Jod (so genannt, weil sie sich direkt mit Metallen zu Salzen ver- 
binden) können sich untereinander zu wenig beständigen Verbindungen ver- 
einigen; dieselben können hier nur flüchtig besprochen werden. 

Wenn man Chlorgas in Brom einleitet, welches unter 10^ abgekühlt ist, 
so bildet sich eine rotbraune flüchtige Verbindung von der Formel ClBr. Mit 
Jod bildet Chlor zwei Verbindungen JCl und JCl,, welche beide ans den Ele- 
menten erhalten werden können. Ob die erste oder die zweite entsteht, hängt 
von der Menge des angewandten Chlors ab. 

JCl ist ein rotbraunes öl, welches langsam zu Krystallen erstarrt, die bei 
24*7^ schmelzen; es siedet bei 101-8^; durch Wasser wird es leicht zersetzt in 
Jodsäure, Jod und HCl. 

JCl,, Jodtrichlorid, kann, aufier durch direkte Synthese, auch aus Jod- 
säure und starker Salzsäure oder durch Einwirkung von PCI5 auf J^Os erhalten 
werden. Es krystallisiert in langen gelben Nadeln und dissoziert sehr leicht in 
JCl und Cl,. Diese Zersetzung beginnt bereits bei 25 ^ In wenig Wasser löst 
es sich fast unverändert auf; durch größere Mengen wird es teilweise zersetzt 
unter Bildung von HCl und Jodsäure. 

Jodpentafluorid, JFIq, entsteht durch Einwirkung von Jod auf Fluor- 
silber und ist eine farblose, stark rauchende Flüssigkeit 

Saaerstoffverbindungen der Halogene« 

Von den Halogenen, mit Ausnahme des Fluors, kennt man ver- 
schiedene Sauerstoffverbindungen, welche die gemeinsame Eägenschafb 
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zeigen, leicht zersetzlich — unstabil — zu sein. Die meisten können 
sich mit Wasser yerbinden und damit Säuren bilden. Oxyde, welche 
diese Eigenschaft zeigen, heißen Säureanhydride. Die Säuren, 
welche hierher gehören, besitzen alle nur ein Wasserstoffatom, und 
dieses kann durch Metall ersetzt werden; Säuren, in welchen ein 
Wasserstoffatom in dieser Weise substituiert werden kann, werden 
einbasische genannt. 



Unterehlorigsttureanhydrid €laO* 

55. Diese Verbindung kann dargestellt werden, indem man 
Chlor bei niederer Temperatur über trocknes Quecksilberoxyd leitet: 

2 HgO + 2 Cl^ = CI3O + HgO-HgCla. 

Unterchlorigsäureanhydrid ist bei gewöhnlicher Temperatur ein 
gelbbraunes Oas; es kann durch starke Abkühlung zu einer dunkel- 
braunen Flüssigkeit kondensiert werden, welche bei +5^ siedet. 
Es ist ein äußerst gefährlicher Körper, besonders im flüssigen Zu- 
stande, weil es schon durch geringe mechanische Erschütterungen 
heftig explodiert, indem es sich in seine Elemente zersetzt. Nur 
wenn alles, womit es in Berührung kommt, yollkommen frei von 
organischer Substanz ist, kann es ohne Zersetzung destilliert werden. 
Es wirkt auf Schwefel, Phosphor und Eohlenstoffverbindungen mit 
explosionsartiger Heftigkeit ein. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist von Balabd 
folgendermaßen bestimmt worden: er brachte 50 Vol. dieses Gases 
in ein Bohr über Quecksilber und zersetzte es durch gelindes Er- 
wärmen. Hierdurch entstand ein Gemenge von Chlor und Sauerstoff, 
welches etwas weniger als 75 Vol. einnahm. Nachdem das Chlor 
durch Kali weggenommen war, blieben 25 Vol. Sauerstoff übrig; es 
waren also 50 Vol. Chlor vorhanden gewesen, da eine beobachtete 
geringe Differenz dem umstand zugeschrieben werden muß, daß ein 
wenig Chlor sich mit dem Quecksilber des Zersetzungsrohres ver- 
bunden hatte. 1 Vol. der Verbindung lieferte also 1 Vol. Chlor und 
Y2 Vol. Sauerstoff. Dies entspricht der Formel Cl^O: 

2Cl,0 = 2Cl3 + 0,. 
2 Vol. 2Vol. 1 Vol. 

Die Dampfdichte der Verbindung wurde zu 3 «03 (Ijuft = 1 
oder 43-63 (0 = 16) gefunden. Ihr Molekulargewicht ist daher 
87-26, wodurch die Formel ClgO (2C1 = 71; = 16; zus. 87) be- 
stätigt wird. 
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Unterehlorige Sttnre HCIO. 

66, Wenn man ClgO in Wasser leitet, wird es aufgenommen; 
die Lösung enthält unterchlorige Säure: Cl^O + H3O = 2 HCIO. Man 
kennt diese Verbindung nur in wäßriger Lösung; auf ihre Zusammen- 
setzung wird aus der Zusammensetzung ihrer Salze geschlossen. 

Eine solche wäßrige Lösung kann auch so gewonnen werden^ 
daß man fein gepulvertes Quecksilberoxyd in Chlorwasser einträgt. 
Man kann dann destillieren und so eine reine wäßrige Lösung der 
Säure erhalten; oder man kann sogleich so viel HgO hinzugeben, 
daß das Oxychlorid HgO-HgCl^ entsteht, welches in Wasser unlöslich 
ist, so daß durch Filtration die wäßrige Lösung von HCIO von der 
Quecksilberverbindung getrennt werden kann. 

HgO + 2CI3 + H3O = HgCla + 2C10H. 

löslich 

2HgO + 2C1, + H3O = HgCHgCl, + 2C10H. 

unlöslich 
Eine andere Methode, um eine wäßrige Lösung von HCIO zu 
bereiten, ist die, daß man Chlor zuerst bei niederer Temperatur auf 
eine Base, z. B. Kali, einwirken läßt, wodurch ein unterchlorigsaures 
Salz (Hypochlorit) entsteht: 

2K0H + Cl, = KCl + KCIO + HgO. 

Fügt man nun hierzu vorsichtig die dem Hypochlorit äquiva- 
lente Menge Salpetersäure, so wird unterchlorige Säure frei, welche 
dann durch Destillation von den Salzen getrennt werden kann. 

In konzentriertem Zustande hat die wäßrige Lösung der unter- 
chlorigen Säure eine goldgelbe Farbe; sie ist unbeständig; nur ver- 
dünnte Lösungen können ohne Zersetzung destilliert werden. Sie 
wirkt stark oxydierend, wobei sie sich in Sauerstoff und Salzsäure 
zersetzt: 

2C10H = 2HCl + 0,. 

Beim Zusammenbringen mit Salzsäure wird das gesamte Chlor 
der beiden Verbindungen in Freiheit gesetzt: 

HCIO + HCl = 01,-1- HgO. 

Die Hypochlorite wirken ebenso wie die freie Säure, da schon 
durch sehr schwache Säuren (die Kohlensäure der Luft z. ß.) unter- 
chlorige Säure frei wird. Sie dienen deshalb vielfach als Bleich- 
mittel (37); eine Lösung von NaClO (eau de Javelle) wird zu diesem 
Zweck verwendet, namentlich aber ist der Chlorkalk (858) hier 
zu nennen; er wird durch Behandlung von Kalk und Chlor bei ge- 
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wohnlicher Temperatur gewonnen. Die bleichende Wirkung der 
unterchlorigen Säure ist doppelt so groß, als die der Menge Chlor, 
welche sie enthält, sein würde, wenn diese im freien Zustand zur 
Wirkung käme. 

2C1 + H3O = 2HC1 + und 2C10H = 2HC1 + 20. 

Dabei ist jedoch nicht zu vergessen, daß zur Bildung eines 
Moleküls HCIO zwei Atome Chlor nötig gewesen sind: 

2K0H + Cl, = KCl + KCIO + HaO. 

Durch Schütteln einer wäßrigen Lösung von HOIO mit Quecksilber ent- 
steht ein gelbbrauner Niederschlag von Quecksilberoxycblorid f»HgO*HgClf, 
der in Salzsäure löslich ist. Chlorwasser gibt dagegen mit Quecksilber geschüttelt 
weißes Hg^Cl, (Kalomel). Diese Reaktionen können zur Unterscheidung der 
beiden StofiFe dienen. 

In einer verdünnten wäßrigen Chlorlösung hat man folgendes Gleichgewicht: 

Cl, + H^O z^ HCl + HCIO , 

was u. a. daraus hervorgeht, daß die Lösung gegen Lackmus deutlich sauer 
reagiert, und daß die unterchlorige Säure durch Destillation von der Salzsäure 
getrennt werden kann. — Daß dennoch eine Chlorlösung anders mit Queck- 
silber reagiert als eine Lösung von unterchloriger Säure, hat seinen Ghrund 
darin, daß diese Spaltung des Chlors nur in geringem Umfange statthat 

Chlordioxyd €10,. 

57. Dieses Gas entsteht, wenn Ealiumchlorat ECIO3 mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure zusammengebracht wird. Die dabei zu- 
nächst frei werdende Chlorsäure zersetzt sich folgendermaßen: 

3HCIO3 = HCIO^ 4- 2 CIO, + H,0. 
Chlorsäure Überchlorsäure 

Chlordioxyd ist ein dunkelgelbes Gas. Es kann zu einer Flüssig- 
keit verdichtet werden, welche bei 9« 9^ siedet und bei —79® zu 
einer gelben Eristallmasse erstarrt; es hat einen eigenartigen Geruch 
nach Chlor und verbranntem Zucker. 

Das Chlordioxyd ist ein äußerst explosiver Eörper; durch Er- 
wärmen, durch mechanischen Stoß, bei der Berührung mit organischen 
Stoffen explodiert es mit grosser Heftigkeit; durch Licht wird es 
langsam zersetzt. 

Von der Heftigkeit seiner oxydierenden Wirkung können die folgenden 
Versuche eine Vorstellung geben. 1) Man mische fein gepulverten Zucker vor- 
sichtig mit Ealiumchlorat und füge hierzu einen Tropfen konzentrierter Schwefel- 
säure: die ganze Masse entzündet sich. Durch das frei werdende ClOs wird 
der Zucker bereits bei gewöhnlicher Temperatur verbrannt 2) Man bringe 
einige Stuckchen gelben Phosphor sowie einige Kristalle von Kaliumcblorat 
unter Wasser und lasse hierzu einige Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
HoUAiuir, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. ft 
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zufließen. Der Phoephor verbrennt dann unter Wasser mit stark glänzen- 
dem Licht 

Chlordioxyd ist in Wasser löslicL Eine solche Lösung kann 
man bequem herstellen, indem man eine kleine Porzellanschale in 
eine geräumige Kristallisierschale mit flachgeschliffenem Rand setzt; 
in erstere gibt man 12 g Kaliumchlorat und ein abgekühltes Ge- 
misch von 44 ccm konzentrierte Schwefelsäure mit 11 ccm Wasser; 
in letztere 220 ccm Wasser. Die Kristallisierschale wird dann mit 
einer Glasplatte bedeckt. Das sich entwickelnde Chlordioxyd löst sich 
in dem Wasser auf und gibt ihm gelbe Färbung. Fügt man zu 
einer solchen Lösung eine Base, so wird ein Chlorit (58) und ein 
Chlorat gebildet: 

2K0H + 2CIO3 = KCIO3 + KCIO. + H^O. 
Kaliomchlorit Ejilmmcnlorat 

In yerdünnter Lösung yerläufk diese Reaktion sehr langsam. 

Die Zusammensetzung des Chlordioxyds hat Gay-Lussac 
auf folgende Weise bestimmt: Er ließ das Gas durch eine Capillar- 
röhre strömen, welche an drei Stellen zu einer Kugel aufgeblasen 
war. Durch Erhitzen der Röhre vor den Kugeln zersetzte er das 
Gas, was in dem Kapillarraum der Röhre ohne Explosion erfolgt 
In den Kugeln wird demnach ein Gemisch von Sauerstoff und Chlor 
erhalten in solchem Verhältnis, wie diese Stoffe in dem Gas vor- 
handen waren. Durch Kali wurde das Chlor weggenommen und der 
zurückbleibende Sauerstoff in eine Gasmeßröhre übergeführt Da 
der Inhalt der Kugeln ebenfalls bekannt war, waren nunmehr die 
nötigen Daten gegeben, um das Volumverhältnis von Sauerstoff und 
Chlor zu ermitteln. Es ergab sich, daß in 100 Vol. 67-1 Vol. 
Sauerstoff und 32-9 Vol. Chlor vorhanden waren. Dieses Verhältnis 
ist sehr nahe gleich dem von 1 : 2, was mit der Formel CIO3 über- 
einstimmt: 

2C10j = CL + 20». 
2 Vol. 1 Vol. 2 Vol. 

Dieser Formel entspricht auch die Dampfdichte, welche bei 10*5^ 

zu 34.5 bestimmt wurde, während die Formel ClO^ ^^•^ + ^xi6 ^ gg.^ 

verlangt. 

CblorUre Stture HClOs* 

58. Diese Säure ist in reinem Zustand nicht bekannt. Ihr Natriumsalz 
wird leicht erhalten durch Einwirkung von Natriumperozjd auf die w&ßrige 
Ldsung von Chlordioxyd: 

2 CIO, + Na,0, = 2NaC10, + 0, . 

Fügt man zu dieser Lösung eine solche von Bleiacetat, so schlSgt Blei- 
chlorit Pb(ClOj), in Gestalt gelber Kristallblättchen nieder, welche schon bei 
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100^ explodieren. Das Anhydrid der chlorigen Säure, welchem die Formel 
G],Os zukäme, ist unbekannt. 

Chlorsttnre HCIO,. 

59. Das Material für die Darstellung der Chlorsäure ist Ealiuiu- 
oder Baryumchlorat Ba(C103)j|. Setzt man der Lösung des letzteren 
verdünnte Schwefelsäure zu, so fällt Baryumsulfat nieder und man 
erhalt eine verdünnte Lösung vqn Chlorsäure, welche von dem BaSO^ 
abfiltriert und im Vakuumexsikkator über konzentrierter Schwefel- 
säure verdunstet wird. Man kann so eine Lösung von 40^/^iger 
Chlorsäure erhalten; sucht man dieselbe noch über diese Grenze 
hinaus zu konzentrieren, so tritt Zersetzung unter Entwicklung von 
Sauerstoff imd Bildung von Überchlorsäure ein. Die konzentrierte 
Säure ist ein sehr kräftiges Oxydationsmittel; Holz oder Papier 
entzünden sich, wenn sie damit in Berührung kommen. Sie oxydiert 
Salzsäure — dabei entwickelt sich Chlor — femer Schwefelwasser- 
stoff, schweflige Säure u. s. w. — Dies alles auch in verdünntem 
Zustande. Gibt man zu einer verdünnten Lösung von Chlorsäure 
eine Indigolösung, so wird dieselbe nicht entfärbt; wohl aber, wenn 
ein wenig schweflige Säure hinzugebracht wird, durch welche die 
Chlorsäure zu einem niedrigeren Oxyd reduziert wird. Diese Ee- 
aktion ist für die Säure charakteristisch. 

Die Salze sind alle in Wasser löslich, das Kaliumsalz jedoch 
schwierig. 

Die Zusammensetzung dieser Säure hat Stas durch Analyse 
von Süberchlorat festgestellt. Eine genau gewogene Menge des 
letzteren wurde durch eine Lösung von schwefliger Säure zu Chlor- 
silber reduziert und dieses abfiltriert und gewogen. Da er die 
Zusammensetzung des Chlorsilbers durch seine früheren Unter- 
suchungen genau kannte, war damit die Analyse des Silberchlorats 
vollendet. So fand Stas, daß Silberchlorat 

56-3948 7o Silber, 
18-52277^^ Chlor, 
25-0795% Sauerstoff, 

Sa. 100-0000 

enthält Das Atomgewicht des Silbers ist 107-93, das des Chlors 
35-45, das des Sauerstoffes 16-0. Daraus ergibt sich für das Ver- 
hältnis der Atome in diesem Salze: 

56.3948 ^ «o 18.5257 ^ p.« 25- 0795 . ^q. 
107:93- = 0-^2; -^^-^ = 0.52; ^^^^=1-58; 

ein Verhältnis, welches sehr nahe gleich 1:1:3 ist, woraus dem- 

6* 
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[§60 



Baoh f&r das chlorsaure Silber die empirische Formel AgClO, und 
HClOj für die Säure selbst folgt 

ClmeUorsliiire HCIO«. 

60« Diesß Verbindung wird erhalten, indem man Kalium- 
Perchlorat mit einem Überschuß von 96 — dl^b^l^iger Schwefelsaure 
im Vakuum destilliert: 

KCIO4 + HjjSO^ « KHSO^ + HCIO^. 

Reine Überchlorsäure siedet bei 39® unter 56 mm DrucL Ihr 
spez. Gewicht D*/ ist 1-764. Sie ist eine farblose Flüssigkeit, welche 
in einer Mischung von Kohlensäure und Alkohol nicht fest wird. 
Sie zersetzt sich langsam^ wobei sie sich dunkel färbt Mit Wasser 
bildet Überchlorsäure verschiedene Hydrate, wovon das bekannteste 
HCIO^ + H,0 ist, welches kristallisiert ist und bei 50® schmilzt; 
mit mehr Wasser entsteht eine dicke, ölige Flüssigkeit, ähnlich wie 
konzentrierte Schwefelsäure. Eine solche Säure enthält 7 1 • 6 % HCIO^ ; 
sie destilliert konstant bei 208® und besitzt das spez. Gewicht 1-82. 
Die verdünnte Lösung der Überchlorsäure ist beständig. 

Im konzentrierten Zustand ist XJberchlorsäure ein sehr kräftiges 
Oxydationsmittel; auf Holz oder Papier getröpfelt verursacht sie 
explosionsartige Entzündung; auf der Haut erzeugt sie sehr schmerz- 
hs^ Wunden. In verdünntem Zustande dagegen gibt sie ihren 
Sauerstoff lange nicht so leicht ab wie Chlorsäure. Sie kann z. B. 
mit Salzsäure schwach erwärmt werden, ohne daß Chlor entwickelt 
wird, und auch durch schweflige Säure wird sie nicht reduziert. 
Hierdurch und daran, daß sie mit Schwefelsäure nicht ClOj liefert, 
kann man sie von der Chlorsäure unterscheiden. 

Die Überchlorsauren Salze, die PerchloraUj sind alle in Wasser 
löslich; KaUum- und noch mehr Rubidiumperchlorat sind jedoch in 
kaltem Wasser sehr schwer löslich. 

Die Zusammensetzung der Überchlorsäure ist auf analoge 
Weise wie die der Chlorsäure durch die Analyse eines Salzes, hier 
des Kaliumsalzes, bestimmt worden. Eine gewogene Menge des 
letzteren wird erhitzt, wodurch aller Sauerstoff abgegeben wird. Der 
Gewichtsverlust zeigt die Menge desselben an. Die Analyse des 
zurückbleibenden Chlorkaliums KCl liefert den Kalium- und Chlor- 
gehalt des Salzes. Aus diesen Daten läßt sich auf dieselbe Weise 
wie bei der Chlorsäure die empirische Formel KCIO^ für das Salz, 
und HCIO4 für die Säure selbst ableiten. 

Chlorheptozyd Cl^Oy ist das Oxyd, welches derÜberchlorsäure entspricht: 
2HCIO4 - H,0 = 01,0^; 

man erhftlt es, wenn man Überchlorsäure unterhalb — 10^ langsam mit Phosphor- 
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pentozyd zusammenbringt Durch Destillatioii auf dem Waasevbad wird es ak 
farblose Flüssigkeit erhalten, die bei 82^ siedet £s ist bestSndiger wie die 
übrigen Oxyde des Chlors; es greift in der Kälte weder Papier noch Schwefel 
oder Phosphor an. 

SauerstoffrerMndiuiiren des Broms. 

61* Vom Brom kennt man keine Verbindungen mit Sauerstoff allein, 
dagegen wohl zwei SauerstofGsäuren, n&mlieh die unterforomige und die Bromsfture. 

Unterbromige Säure, HBrO, kann auf dieselbe Weise erhalten werden 
wie HGIO, nämlich durch Schütteln von Bromwasser mit Quecksilberozyd; die 
verdünnte Lösung kann im Vakuum destilliert werden und hat völlig analoge 
Eigenschaften wie die unterchlorige Säure. 

Bromsäure, HBrO,, kann durch Schwefelsäure aus dem Bar^rumsalz oder 
aus dem Silbersalz mittels Bromwasser in Freiheit gesetzt werden: 

5 AgBrOj + 3Br, + 3HjO - 5AgBr + 6HBrOs . 

unlöslich 

Sie bildet sich auch, wenn in Bromwasser Chlor eingeleitet wird: 

Br, + öCl, + 6HjO - 2HBr08 + lOHCl. 

Sie stimmt in ihren Eigenschaften sehr mit der Chlorsäure überein; durch 
viele Reduktionsmittel wie Schwefelwasserstoff, schweflige Säure u. s. w. wird 
ihr der gesamte Sauerstoff entzogen. Die meisten Salze sind in Wasser schwer 
löslich; beim Erhitzen geben sie ihren ganzen Sauerstoff ab. 

Sauerstoff?erMiidaiigeii des Jeds. 

63. Gibt man Jod zu kalter verdünnter Kali- oder Natronlauge, so 
entsteht eine farblose Flüssigkeit, welche, frisch bereitet, andere Eigenschaften 
besitzt, wie- später. Frisch bereitet bleicht sie Indigolösung; sehr schwache 
Säuren machen Jod frei. Später verschwinden diese beiden Eigenschaften. 
Man muß deshalb annehmen, daß zuerst das Hjpojodit KOJ gebildet wird, 
welches sich langsam. in O und EJOg umwandelt Beim Kochen erfolgt diese 
Umwandlung fast augenblicklich. 

Jodpentoxyd, JjOg, ist das Anhydrid der Jodsäure, da es 
durch Erhitzen dieser Säure auf 170® erhalten werden kann: 

2HJO3 = H,0 + J,0„ 
und beim Lösen in Wasser Jodsäure zurückgibt Es ist ein weißer, 
kristallinischer E5rper, der sich bei 800® in die Elemente zersetzt 
Jodsäure, HJO3, wird am besten durch Oxydation von Jod 
mit Salpetersäure dargestellt: 

2 Ja + IOHNO3 = 6HJO3 + lONO + 2H^0. 
Salpetersäure Stickozyd 

Jodsäure ist kristallisiert und in Wasser leicht löslich; sie ist 
ein sehr kräftiges Oxydationsmittel; Salzsäure z. B. liefert damit 
Chlor: 

2HJO3 + lOHCl = J3 + 6Cla + 6H3O. 
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Mit HJ setzt sie sich augenblicklich um, unter Abscheidung 
des gesamten Jods beider Verbindungen: 

5HJ + HJO3 = 3HaO + 6 J. 

Die meisten Salze der Jodsäure, die Jodate, sind in Wasser 
schwer löslich; ziemlich leicht löslich sind die der Alkalimetalle. 

Überjodsäure, HJO^ + 2H,0, kann erhalten werden durch 
Einwirkung von Jod auf Überchlorsäure: 

HCIO^ + J + 2HaO = HJ0^.2H,0 + Cl. 
Sie bildet eine farblose Kristallmasse, die sich bei 140^ total 
in JjOg, Sauerstoff und Wasser zersetzt (146). 

Komenklatar* 

63. Die Art der Benennung der yerschiedenen Halogensauer- 
stoffsäuren ist allgemein auch für die Säuren andrer Elemente im 
Gebrauch. Die bekannteste Säure trägt gewöhnlich den Namen 
des Mementes mit dem Zusatz: -„säure^^; so Chlorsäure, Phosphor- 
säure, Schwefelsäure u. s. w. Säuren, die mehr Sauerstoff ent- 
halten, werden angedeutet durch ein vorgesetztes: „über**, „hyper" 
(abgekürzt „per"); so Überchlorsäure (Hyper-, Perchlorsäure), Über- 
schwefelsäure U.S.W. Die Säuren, welche weniger Sauerstoff ent- 
halten, heißen „...ige Säuren'^: Chlorige Säure, schweflige Säure, 
phosphorige Säure. Enthalten sie noch weniger Sauerstoff, so werden 
sie „unter .... ige Säure'' genannt: z. B. „unterchlorige Säure, unter- 
schweflige Säure, unterphosphorige Säure". ^ 

Die Salze der am meisten bekannten Säuren haben im Auslaut 
-at: Kaliumchlorat, -sulfat, -phosphat Die Salze der ....igen Säuren 
heißen ....ite: Kaliumchlorit, -sulfit, -phosphit Die unter ....ig- 
sauren Salze endlich Hypo....ite: Natriumhypochlorit, -hyposulfit, 
-hypophosphit. 

Was die Oxyde anlangt, so bezeichnet man die bekanntere, 
gewöhnliche Sauerstoffverbindung als Oxyd schlechtweg: Kupferoxyd, 
Bleioxyd, Quecksilberoxyd. Existieren Sauerstoff^erbindungen mit 
weniger Sauerstoff als diese, so heißen sie .... oxydule: Kupferoxydul, 



^ Ein analoges Prinzip gilt für die lateinische Bezeichnung, welche 
das „Arzneibuch für das Deutsche Beich'^ (Phannacopoea Germanica, editio TU) 
führt und die infolgedessen auch im Handel (in den Preislisten chemischer 
Fabriken) noch sehr gebräuchlich ist. Die Säuren der im Text zuerst genannten 
Art (Element mit der Anhängung „säure") werden lateinisch mit der Endung 
„-icum^^ bezeichnet; z. B. acidum phosphoricum (PhosphorsäureX acid. sulfuricum 
(Schwefelsäure), acidum arsenicicum (Arsensäure). Die „. . . . igen Säuren'' werden 
durch die Endung „. . . . osum^' charakterisiert, z. B. acidum sulfiirosum 
(schweflige Säure), acidum arsenicosum (arsenige Säure) u. s. w. 
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Qaecksilberoxjdul. Gibt es Sauerstoffverbindungen mit mehr Sauer- 
stoff, als die als Oxyd bezeichnete enthält, so nennt man sie Super- 
oxyde oder Peroxyde: Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd. Häufig 
wird die Anzahl Sauerstoffatome eines Oxyds auch durch das 
lateinische oder griechische Zahlwort bezeichnet: Chlordioxyd, Jod- 
pentoxyd u. s.w. 

Übersieht der Halogrengrmppe. 

64. Aus dem Vorstehenden geht deutlich hervor, daß die 
Eigenschaften der Halogene und ihrer Verbindungen große XJber- 
einstimmung untereinander zeigen. Bei näherer Betrachtung ergibt 
sich, daß mit steigendem Atomgewicht eine graduelle Veränderung 
der physikalischen und chemischen Eigenschaften Hand in Hand 
geht. Betrachten wir z. B. die physikalischen Eigenschaften: 



Atomgewicht 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Spez. Grew. (flüssig oder fest) 
Farbe 



Fl 



19 



Cl 



35-45 

- 102-00 

- 33.00 

1-33 
gelbgrün 



Br 



79-96 

- 7-00 

+ 63-00 

3-18 

braun 



126-85 
+ 113-00 
+ 200-00 
4-97 
schwarz- 
violett 



; schwach 

I gelbgrün 

Man sieht, daß mit der Zunahme des Atomgewichtes auch die 
Zahlenwerte der physikalischen Konstanten im großen und ganzen 
ansteigen. Die rein metalloide Natur des Fl, Gl, Br findet man auch 
beim Jod wieder, wenn auch bei diesem ein äußerliches Kennzeichen 
der Metalle, der Metallglanz, ins Auge fällt. 

Die Verwandtschaft zum Wasserstoff nimmt mit steigendem Atom- 
gewicht ab ; wir sahen, daß das Fluor sich bereits im Dunkeln und 
bei gewöhnlicher Temperatur unter Explosion mit diesem Element 
verbindet; Jod yereinigt sich ausschließlich bei höherer Temperatur 
direkt mit Wasserstoff und diese Verbindung ist durch Wärme 
leicht zu zerlegen. Dagegen sind die Sauerstoffverbindungen um so 
beständiger^ je höher das Atomgewicht des Halogens ist. Während 
ein Halogen mit niedrigerem Atomgewicht ein Halogen von höherem 
Atomgewicht aus dessen H- Verbindung verdrängt, z. B.: 

HJ + Cl = HCl + J, 

kann umgekehrt ein Halogen von höherem Atomgewicht ein solches 
von niedrigerem Atomgevdcht aus dessen Sauerstoffverbindungen in 
Freiheit setzen: 

KCIO3 + J = KJO3 + Cl. 
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Elektrolytisclie Dissoziation. 

65* In 30 wurde mitgeteilt, daß die Eigenschaften des trocknen 
Chlorwasserstoffes nnd diejenigen seiner wäßrigen Lösung sehr ver- 
schieden sind. Auch wurde schon erwähnt, daß viele Stoffe eine 
analoge Änderung erleiden, wenn sie in Wasser gelöst werden. Wir 
müssen jetzt die Natur dieser Änderung näher betrachten. Unter- 
sucht man die wäßrige Lösung einer Säure, einer Base oder eines 
Salzes von bekanntem Gehalt auf ihre Gefnerpunktsemiedrigung 
und Siedepunkterhöhung, so stimmt diese nicht mit der berechneten 
überein. Beide sind höher als die dafür berechneten Werte (43). 
Eine 17o^8® Kochsalzlösung würde z. B., da die molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung für Wasser 19 beträgt (48), also AM = 19 ist, 

19 
eine Gefrierpunktsemiedrigung von — — = 0*325^ zeigen müssen. 

Oo*0 

(58-5 = Molekulargewicht von NaCl.) In Wirklichkeit ist diese aber 
1-9 mal größer und beträgt 0*617 ®. Da der osmotische Druck der 
Gefrierpunktsemiedrigung proportional ist (43), so folgt daraus, daß 
auch dieser größer ist, als die Rechnung yerlangt 

Eine analoge Erscheinung ist bei Gasen bekannt In ziemlich 
zahlreichen Fällen ist in einem bestimmten Volumen der Druck, den 
eine bestimmte Gewichtsmenge Gas bei einer bestimmten Temperatur 
ausübt, größer als die Berechnung angibt. Man erklärt dies durch 
die Annahme einer Spaltung der Gasmoleküle; die Anzahl frei sich 
bewegender Teilchen ist dann größer und demzufolge auch der Druck. 
Diese Erscheinung wird Dissoziation genannt (49). 

Es liegt nahe, bei dem anormal großen osmotischen Druck an 
eine älinliche Erklärung zu denken, also an eine Spaltung der 
Moleküle in mehrere sich frei bewegende Teilchen. Eine Schvrierig- 
keit erhebt sich hierbei jedoch darin, wie man sich eine solche 
Spaltung vorstellen soll. Bei Lösungen von Salzen in Wasser würde 
man an eine hydrolytische Spaltung (d. L in freie Base und Säure, 
239) denken können, die dann bei verdünnten Lösungen der Salze 
starker Säuren und Basen vollkommen sein müßte, da der osmotische 
Druck solcher Lösungen bei Konzentrationen von beispielsweise 7io' 
normal (93) ungefähr das Doppelte des berechneten Wertes beträgt. 
Gegen eine derartige Annahme bestehen jedoch gewichtige Bedenken, 
namentlich daß es nicht geglückt ist, eine solche Lösung durch 
Diffusion in die vermeintlich darin anwesende freie Base und die 
freie Säure zu scheiden, und zweitens — was noch wichtiger ist — , 
daß auch Säuren und Basen für sich allein in wäßriger Lösung 
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einen größeren osmotischen Drack^ als der berechnete ist, ausüben; 
bei diesen ist jedoch hydrolytische Spaltung ausgeschlossen. 

Die Frage, welcher Art die Spaltung sein müsse, hat ihre Be- 
antwortung auf G-rund der Beziehung gefunden, die zwiBch^n dem 
anormalen osmotischen Druck und der elektrolytischen Stromleitung 
besteht. Abbhenius beobachtete, daß nur diejenigen Stoffe, welche 
in wäßriger Lösung den elektrischen Strom leiten, nämlich Säuren, 
Basen und Salze, die in Betracht kommenden Abweichungen im os- 
motischen Druck zeigen. Werden diese Stoffe jedoch statt in Wasser 
in einer andern Flüssigkeit g^Ost, so leitet eine solche Losung die 
Elektrizität nicht, aber ihr osmotischer Druck ist jettft Üormal ge- 
worden. Hierdurch wird die Beziehung, die zwischen diesen schein- 
bar sehr heterogenen Erscheinungen besteht, erkennbar. 

Um diese Beziehui^ zu verstehen, ist es notwendig zu wissen, 
welche Vorstellung man sich von der elektrolytischen Stromleitung 
macht. Betrachten wir z. B. Salzsäure. Vollkommen trocknes Salz- 
säuregas leitet den elektrischen Strom nicht; ebensowenig vollkommen 
reines Wasser. Wird jedoch Salzs&uregas in Wasser gelöst, so er- 
hält man eine Flüssigkeit, welche die Elektrizität sehr gut leitet. 
Es muß also zwischen dem Wasscor itad dem Chlorwasserstoff eine 
gewisse Einwirkung stattgefanden haben. Wir sind früher (39) zum 
selben Schluss gekommen, als sich ergab, daß die Lösung von Salz- 
säuregas nicht dem HBNBY'schen Gesetze gehorcht. Da Chlorwasser- 
stoff beim Durchgehen des Stromes in Wasserstoff und Chlor zerlegt 
wird, das Wasser dagegen unverändert bleibt, so muß man an- 
nehmen, daß es die Chlorwasserstoffmoleküle sind, die eine Ver- 
änderung erlitten haben. 

Die Erscheinungen der elektrolytischen Stromleitung werden 
voll und ganz durch die Annahme erklärt, daß die Veränderung, 
welche die Salzsäure erlitten hat, in einer Spaltung ihrer Moleküle 
in elektrisch geladene Atome (Ionen) besteht. Diese Spaltimg kann 
vollkommen oder teilweise erfolgt sein, was unter anderm von der 
Konzentration der Lösung abhängt. Geht ein Strom durch die Lö- 
sung, dann werden die negativ geladenen Chlorionen (die Anionen) 
nach der positiven Elektrode (Anode) gezogen, sie werden bei der 
Berührung mit derselben elektrisch neutral und entweichen aus der 
Flüssigkeit Ebenso wandern die positiv geladenen Wasserstoffionen 
(^Kationen) an die negative Elektrode (Kathode). Hierin besteht 
die Stromleitung, an der die ungespaltenen Moleküle keinen Anteil 
nehmen. Diese Spaltung der Moleküle führt den Namen elektro- 
lytische Dissoziation oder Ionisation. 

Damit dieselbe auch Bechenschaft von dem zu hohen osmo- 
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das, was man mit einem recht unbestimmten Ausdruck die Stärke 
einer Säure oder einer Base nennt. 

Schon im achtzehnten Jahrhundert hatte man gefunden, daB 
eine Säure eine andere aus ihren Salzen vertreiben kann. Fügt man 
z, B. zu Soda Salzsäure, so wird Kohlensäure frei und es bildet sich 
Kochsalz. Dasselbe gilt auch für Basen: aus Eisenchlorid wird 
dufch Hinzufügen yon Eali Eisenhjdroxyd und Ealiumchlorid er- 
halten. Die Säure oder Basis, welche im stände ist, eine andere 
aus ihren Salzen zu treiben, wurde die stärkere genannt 

Die Erfahrung hat nun gelehrt, daß diejenigen Säuren und 
Basen die stärksten sind, welche bei gleicher Verdünnung am meisten 
ionisiert sind. Salzsäure ist z. B. stärker als Flußsäure. Bei 
einer Verdünnung von 1 Mol pro 1 Liter ist die erstere zu 80 7o 
in Ionen gespalten, die letztere nur zu 37o* 

Wir haben früher bemerkt (30), daß Säuren blaues Lackmus 
röten, Basell rotes Lackmus bläuen. Es liegt auf der Hand, die 
Ursache dieser gemeinsamen Eigenschaften der Säuren einerseits, der 
Basen andrerseits in dem zu suchen, was alle Säurelösungen gemein 
haben, nämlich in den Wasserstoffionen, und in dem, was alle Lö- 
sungen von Basen gemein haben, nämlich in den Hydroxylionen. 
Man kann daher sagen, daß das H-Ion saure, das OH-Ion alkalische 
Beaktion verursacht Die Beaktionen zwischen Säuren, Basen 
und Salzen in wäßriger Lösung sind fast stets Beaktionen 
zwischen ihren Ionen. Wir werden dies später an vielen Bei- 
spielen dartun; hier vorderhand nur an folgendem: Wenn man die 
verdünnte Lösung einer Base und einer Säure mischt, erhält man 
eine Salzlösung (30). Um zu verstehen, welche Reaktion dabei statt- 
findet, ist es notwendig zu wissen, daß in verdünnter Lösung die 
meisten Salze fast ganz in Ionen gespalten sind. Das Wasser 
selbst jedoch ist nur für einen äußerst geringen Betrag ionisiert. 
Im Gleichgewicht 

ist also nur sehr wenig vom rechts stehenden System anwesend. 
Wenn man nun verdünnte Lösungen einer Säure und einer Basis 
miteinander mischt, so haben wir in einer Lösung zusanmieQ 
M+OH' und Z'+ä. Von diesen vier Ionen können M und 71 
frei nebeneinander existieren; nicht aber H + OH', denn diese müssen 
sich, nach dem eben Gesagten, fast völlig zu Wasser vereinigen. 

Es ist nun auch leicht zu verstehen, wie es kommt, daß eine 
starke (d. h. fast ganz ionisierte) Säure eine schwache (d. h. wenig 
ionisierte) aus ihrem Salze austreiben kann. Versetzen wir z. B. eine 
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Lösung von Flaomatrium mit Salzsäure, von beiden 1 Liter eäi- 
haltend 1 Mol^ so haben wir: 

H- + cr + Na- + Fr. 

Da jedoch das Gleichgewicht 

H- + Fl' z^ HFl 
weit nach rechts verschoben liegt, so enthält die Lösung viel mehr 
dieser Ionen als im Gleichgewichtszustand möglich ist; während die 
Ionen Cr und Na* nebeneinander existenzfähig sind, müssen jene 
sich also yereinigen« Das heißt in andern Worten: es hat sich 
Kochsalz und Flußsäure gebildet. 

Als Abbhenius im Jahre 1887 die Lehre von der elektro- 
Ijrtischen Dissoziation aufstellte, stieß dieselbe anfangs auf vielfachen 
Widerspruch. Sie brachte in manchen bis dahin geltenden An- 
schauungen geradezu eine Umwälzung hervor. Verbindungen, wie 
HCl, NaNOg und andre, die man als die stabilsten betrachtet hatte, 
sollten nach Abrhbnius' Theorie schon beim Lösen in Wasser zer- 
fallen; widersinnig erschien es geradezu, in einer Lösung wie von 
KJ freies Kalium und freies Jod anzunehmen, da doch Kalium in 
Berührung mit Wasser augenblicklich WasserstofiF entwickelt und 
KOH gibt, und da eine KJ-Lösung farblos ist, während Jodlösungen 
braun sind. 

Was den ersten Punkt betriflffc, so ist zu bemerken, daß gerade 
die Lösungen derartiger, stark ionisierter Verbindungen am reak- 
tionsfähigsten sind, was also eher auf eine Lockerung der Bindung 
ihrer Atome, als auf einen sehr festen Zusammenhang derselben 
hindeutet. Was femer das Beispiel der Jodkaliumlösung und ähn- 
liche Fälle anlangt, so darf man Atome und Ionen nicht verwechseln. 
Die Lösung von KJ (um bei diesem Beispiel zu bleiben) enthält 
ebenso wenig freies Kalium wie freies Jod, sondern Ionen Kalium 
und Ionen Jod. Die Atome aber müssen einen ganz andern 
Energieinhalt besitzen wie die mit einer starken elektrischen Ladung 
behafteten Ionen. Dieser Energieinhalt ist es, welcher die Eigen- 
schaften der Körper bedingt; und da dieser augenscheinlich bei den 
Ionen ein ganz andrer ist wie bei den Atomen, so ist es durchaus 
natürlich, daß jene andre Eigenschaften zeigen als diese. 



Schwefel. 

67. Den Schwefel kannte mau schon im Altertum. Er kommt 
frei . in der Natur vor, hauptsächlich in der Nachbarschaft tätiger 
oder erloschener Vulkane; von dem begleitenden Gestein wird er 
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durch Ausschmelzen getrennt Sizilien ist eine Hauptfundstätte; 
aber auch in Spanien, auf Island, in Japan, in den Vereinigten 
Staaten von Amerika (Yellowstone Park) und in Mexiko werden große 

Mengen Schwefel 
gefunden. 

Der aus- 
geschmolzene 
Schwefel ist noch 
nicht rein. Er 
wird durch Destil- 
lation (Fig. 27) ge- 
reinigt. 

Der rohe Schwe- 
fel wird in B ge- 
schmolzen und flüs- 
sig in den gußeiser- 
nen Ojlinder A ab- 
gelassen , welcher 
üher den Siedepunkt 
des Schwefels erhitzt 
ist. Die Dämpfe wer- 
den in eine große 
gemauerte Kammer 
geleitet, welche mit 
Sicherheitsventilen 
versehen ist, um die Luft herauszulassen. Wird die Destillation langsam ge- 
leitet, so daß die Temperatur der Kammer nicht über den Schmelzpunkt 
des Schwefels steigt, so setzt sich dieser in Form eines feinen Pulvers als 
Schwefelblume ab (ebenso wie Wasserdampf, wenn man ihn plötzlich unter 
® abkühlt, Schnee gibt). Bei schnell verlaufender Destillation dagegen sammelt 
sich auf dem Boden der Kammer eine Schicht flüssigen Schwefels, die in 
C abgelassen und dann in schwach konisch geformte Holzformen gegossen 
wird. Dies ist der Stangenschwefel. 

Von den zahlreichen Verbindungen, welche zum Teil zu seiner 
Gewinnung dienen, sei der Pyrit oder Schwefelkies FeSg er- 
wähnt, welcher Schwefel beim Erhitzen abgibt: 

2FeS2 = FcgS^ + 2S. 

Die Verbindungen von Schwefel mit Metallen werden Kiese, 
Blenden (Zinkblende) oder Glänze (Bleiglanz) genannt Auch in 
den natürlichen Sulfaten kommt der Schwefel vor; deren Haupt- 
vertreter ist der Gips (CaSO^ + 2H2O). Als Bestandteil der Eiweiß- 
stoflFe kommt Schwefel auch in der organischen Natur vor. 

Physikalische Eigenschaften. Der Schwefel kann in verschiedenen 
Formen auftreten; die bei gewöhnlicher Temperatur stabile Form 



Fig. 27. Destillation des Schwefels. 
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ist fest, von gelber Farbe und kristallisiert Schmelzpunkt 114-5®; 
Siedepunkt 450®. Geschmolzener Schwefel ist etwas oberhalb seines 
Schmelzpunktes eine bewegliche gelbe Flüssigkeit. Bei weiterem 
Erhitzen wird seine Farbe viel dunkler und die Flüssigkeit zugleich 
sehr zähe. Bei 250® kann sie nicht mehr ausgegossen werden; 
oberhalb 300® wird sie jedoch wieder beweglich, während die dunkle 
Farbe bestehen bleibt Bei 450® tritt Sieden ein, wobei sich orange- 
gelbe Dämpfe von Schwefel entwickeln; bei 500® ist der Dampf rot, 
oberhalb dieser Temperatur wird er wieder heller. Beim Erkalten 
wiederholen sich diese Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge. 
Bei —80® ist der Schwefel fast farblos. 

Der Schwefel ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol 
und Äther, er löst sich jedoch leicht in Schwefelkohlenstoff und 
Chlorschwefel (SgClg). 100 Qewichtsteile Schwefelkohlenstoff lösen 
46 Gewichtsteile Schwefel bei 22® auf. 

Das Molekulargewicht ist bei diesem Element mehr als bei 
irgend einem andren von der Temperatur abhängig. Für den in 
Schwefelkohlenstoff und in geschmolzenem Naphtalin gelösten Schwefel 
hat die Bestimmung der Siedepunktserhöhung bezw. der Gefrier- 
punktsemiedrigung die Molekularformel Sg ergeben. Im gasförmigen 
Zustande ändert sich die Dichte von 7-937 bei 467-9® bis 2-23 
bei 860® (Luft = 1) und bleibt dann konstant sogar bis 1040®. 
Bei der niedrigsten Temperatur besteht Schwefeldampf also aus 
S3 Molekülen und bei 860® aus nur S, Molekülen. Beim Siede- 
punkt des Schwefels (450®) ändert sich die Dampfdichte mit dem 
Druck, wie in der Tabelle angegeben ist 



Druck m mm Qaecksilber 


Dampfdichte (Luft = 


1) 


Dampfdichte entsprechend 


14-0 


4*85 




s^ = 4.43 


20. 5 


6-08 




Sb = 5.64 


39. 1 


6.60 




Se = 5.65 


81.6 


7.51 




S7 « 7.75 


104.2 


7.63 




Sg = 8-86 


589. 2 


7-89 







Diese zeigt, daß die Dampfdichte schnell zunimmt bei niedrigem 
Druck, und langsam, wenn der Druck über 100 mm hinausgeht. 
Jedenfalls ist die Zunahme allmählich Man kann daraus den Schluß 
ziehen, daß die Dissociation von 8g Molekülen in S^ Molekülen ständig 
fortschreitet, bis sie vollendet ist, und daß in den Zwischenräumen 
der Dampf eine Mischung von S^ und Sg ist 
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68. Allotrope Zustände. Das Vermögen des Schwefels, 
Moleküle von verschiedener Größe zu bilden, ist wabrsdiei&lich 
auch die Ursache für die Existenz swner vielen allotropen Formen; 
man keniit deren im festen Zustande mindestens vier, während im 
flüssigen Zustande die zähe Modifikation auch als Allotropie an- 
gesehen werden kann. 

Die festen allotropen Zustände kann man einteilen in kristalli- 
sierte und amorphe. Der Schwefel ist dimorph; er kristallisiert 
sowohl rhombisch wie monoklin. Durch Temperaturerhöhung geht 
die erstere Form in die zweite über (70). 

Rhombischen Schwefel kann man in schonen Kristallen erhalten, wenn 
man eine Lösung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff langsam verdunsten läßt. 
Monokliner Schwefel kann auf folgende Weise schön erhalten werden: Man 
schmilzt Schwefel in einem großen Tiegel und läßt langsam soweit erkalten, 
bis sich beim Erstarren eine Kruste über der Schmelze gebildet hat Diese 
stößt man durch und gießt den noch flüssigen Schwefel aus. Die Wände des 
Tiegels findet man dann bedeckt mit langen, gelben, glashellen Nadeln. Diese 
werden nach Ablauf einiger Stunden matt und zerbrechlich und zerfallen dann 
bei der leisesten Berührung zu einem Pulver, das aus rhombischen Schwefel- 
kristallen besteht. 

Amorpher Schwefel kann auf zweierlei Weise erhalten werden 
und besitzt danach verschiedene Eigenschaften. Man kennt nämhch 
in Schwefelkohlenstoff löslichen und unlöslichen amorphen Schwefel. 

Der erstere wird durch Zersetzung einiger Schwefelverbindungen erhalten. 
Wenn Schwefelwasserstoff an der Luft steht, so scheidet sich Schwefel in der 
Form eines weißen Pulvers ab. Die Polysulfide (CaSn, K,Sn u. s. w.) liefern 
bei der Zersetzung durch eine Säure eine weiße, milchig getrübte Flüssigkeit, 
welche äußerst feine Teilchen amorphen Schwefels enthält In beiden Fällen 
entsteht neben in Schwefelkohlenstoff löslichem, stets auch etwas unlöslicher 
Schwefel. 

Der unlösliche Schwefel kann am besten folgendermaßen bereitet werden: 
Schwefel wird geschmolzen und dann noch weiter erhitzt, bis er zähflüssig ge- 
worden ist oder noch höher. Dann wird er in dünnem Strahl in kaltes Wasser 
gegossen, wodurch die halbfeste plastische Modifikation erhalten wird, 
welche nach einigen Stunden spröde wird. Ist der Schwefel in diesen Zustand 
gelangt, so ist er dann (bis auf einen sehr geringen Teil) in Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich; der plastische Schwefel geht nach einiger Zeit in den rhom- 
bischen über; plötzlich erfolgt diese Umwandlung bei 95^ unter ziemlich be- 
trächtlicher Wärmeentwicklung. 

69. Chemische Eigenschaften. Der Schwefel kann sich direkt 
mit vielen Elementen verbinden, und zwar sowohl mit Metalloiden 
wie mit Metallen. In 10 wurde bereits angegeben, daß er an der 
Luft oder in Sauerstoff erhitzt mit blauer Flamme brennt. Mit den 
Halogenen, mit Wasserstoff u. a. vereinigt er sich direkt Beim 
Erhitzen mit Eisenpulver erfolgt Reaktion unter heftiger Wärme- 
entwicklung (20). Kupfer verbrennt unter Feuer^rscheinung im 
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Dampf Yon kochendem Schwefel. Reibt man Quecksilber in einem 
Mörser mit Schwefel zusammen, so entsteht schwarzes HgS. 

Die Schwefelyerbindungen der Metalle heißen Snlfüre oder 
Salfide, je nachdem sie den Oxydulen oder den Oxyden entsprechen: 
CujS Knpfersulfar, CuS Kupfersulfid. 

Der Übergangspunkt 

70. Wie in 68 bemerkt, kann der Schwefel in zwei Formen 
kristallisieren, rhombisch und monoklin. Diese Formen können 
ineinander übergehen; die eigentümlichen. Erscheinungen, welche 
dabei auftreten, yerdienen eine nähere Betrachtung. Bei gewöhn- 
licher Temperatur ist der Schwefel rhombisch und bleibt dies bis die 
Temperatur 95*4^ erreicht ist; oberhalb der letzteren erfolgt langsame, 
aber YoUständige Umwandlung in die monokline Form. Umgekehrt 
geht die monokline Modifikation, wenn man unter 95*4^ abkühlt, YölUg 
in die rhombische über. Bei der genannten Temperatur sind die 
zwei Modifikationen nebeneinander beständig; oberhalb derselben 
kann nur die monokUne, unterhalb nur die rhombische auf die 
Dauer bestehen. Derartige Erscheinungen kommen ziemlich häufig 
vor; die Temperatur, bei welcher das eine System in das andre 
übergeht, heißt der Übergangspunkt. Dieser Übergangspunkt 
zeigt große Analogie mit dem Schmelzpunkt Wie sich z. B. Wasser 
unterhalb 0^ in E^s verwandelt, und Eis oberhalb 0^ wieder in 
Wasser, so ist bei einem System von Stoffen, die einen Übergangs- 
punkt besitzen, unterhalb desselben nur das eine, oberhalb desselben 
nur das andre System beständig. 

Die theoretische Erklärung ist für beide Erscheinungen auch 
ganz die gleiche. Betrachten wir einen Körper, z. B. Eis, bei einer 
Temperatur, die sehr wenig niedriger als 
sein Schmelzpunkt liegt, und tragen wir die 
Dampfspannung (P) bei Veränderung der 
Temperatur (7) in ein Koordinatensystem 
TP ein. Man erhält dadurch eine Linie, 
die in Fig. 28 durch Ms bezeichnet ist 
Setzt man diese Dampfspannungskurve über 
den Schmelzpunkt hinaus fort, so be- 
obachtet man, daß sie bei diesem einen ^ Fig,28. 
Knick bekommt, d. h. eine plötzliche 

Änderung ihrer Richtung erleidet, welche zwar fdr Eis und Wasser 
sehr gering, aber doch experimentell nachweisbar ist, und bei 
andern Stoffen, z. B. Benzol, deutlicher zutage tritt Kühlt man 

HoLLKMAir, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 7 
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Wasser yorsichtig ab, so kann es anch unter 0^ üüssig bleiben; 
die Dampfspannung dieses anterkühlten Wassers ist bei derselben 
Temperatur größer als die des Eises und geht ohne plötzliche 
Bichtungsänderung der betreffenden Kurve bei 0^ in die des 
Wassers über. Wenn also unter 0^ die Damp&pannung des unter- 
kühlten Wassers größer ist, als die des Eises, so muß nach dem in 
42 Gesagten bei diesen Temperaturen das Wasser in Eis über- 
gehen, wenn beide nebeneinander zugegen sind. Umgekehrt wird 
bei einer Temperatur yon wenig über 0^ die Dampispannung des 
Wassers kleiner als die des Eises; es muß also das Eis verschwinden 
und in Wasser übergehen. Man sieht daher, daß eines der Systeme über 
oder unter dem Schmelzpunkt notwendigerweise verschwinden muß. 

Vollkommen die gleiche Erklärung kann man auf den Über- 
gangspunkt anwenden. 

Unterhalb 95^ ist die Dampfspannung des rhombischen Schwefels 
kleiner als die des monoklinen, wenn man durch vorsichtige lang- 
same Abkühlung bewirkt, daß die monokline Modifikation unterhalb 
dieser Temperatur noch bestehen bleibt; umgekehrt ist oberhalb 

95*4^ die Dampfspannung des rhombischen 

Schwefels größer, als die des monoklinen, 

^^^^^li-r--^ wenn man umgekehrt die rhombische Form 

""',y<^/^^ dixrch vorsichtiges Erwärmen einige Zeit 

<^^ \ noch oberhalb dieser Temperatur bestehen 

: läßt Es muß daher auch hier, aus dem- 

j r selben Grunde wie beim Schmelzpunkt, 

^^> vollständiger Übergang des einen Systems 

^' ^^* in das andre eintreten, wenn die Tem- 

peratur eine andre als 95-4^ ist. Und ebenso wie Eis und Wasser 
bei gewöhnlichem Druck allein bei 0^ auf die Dauer nebeneinander 
bestehen können, werden nur gerade bei 95*4^ beide Modifikationen 
beständig sein, weil dann die Dampfspannung in beiden Systemen 
gleich groß ist 

Zur Bestimmung des Übergangspunktes kann man unter 
anderm die Tatsache benutzen, daß das spezifische Gewicht eines 
Körpers unter dem Übergangspunkt meistens ein andres ist, als 
oberhalb desselben. Bei dem Übergangspunkt wird also eine wesent- 
liche Volumveränderung wahrzunehmen sein. Zu diesem Zweck 
dient das Dilatometer, ein Apparat, der am besten mit einem 
Thermometer von sehr großen Dimensionen zu vergleichen ist. Nach- 
dem man in den Apparat z.B. rhombischen Schwefel gebracht hat, 
wird er mit einer Flüssigkeit, die darauf nicht einwirkt (Petroleum, 
Leinöl), angeflillt und danach in ein grosses Wasserbad gesetzt, 
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dessen Temperatur langsam erhöht wird. Unterhalb des Übergangs- 
ponktes nimmt maü mit dem Steigen der Temperatur infolge der 
Ausdehnung der Körper im Dilatometer eine langsame und regel- 
mäßige Yolumzunahme wahr; ist jedoch die Temperatur ein wenig 
über 95*4^ gestiegen^ so nimmt das Volumen an diesem Punkte 
sehr erheblich zu und zeigt bei weiterem Erwärmen wiederum seine 
frühere langsame Ausdehnung. Die erhebliche Yolumenändemng 
zeigt den Übergang des rhombischen in den monoUinen Schwefel an. 



Die Phasenregel von Oibbs. 

71. Sehr viele physikalische und chemische Erscheinungen 
lassen sich unter einem Gesichtspunkt zusammenfassen durch einen 
Lehrsatz, welcher von Gibbs auf thermodynamischem Wege abge- 
leitet worden ist und den Namen Phasenregel erhalten hat Um 
seine Bedeutung darzulegen, ist es nötig, einige Definitionen voraus- 
zuschicken. 

Man denke sich eine Lösung, z, B. von Salz in Wasser, in einem 
Gefäß, welches mit einem beweglichai Stempel verschlossen ist Am 
Boden befinde sich ein wenig, festes Salz, über der Lösung ihr 
Dampf. Gibbs versteht nun unter Komponenten, aus denen das 
System besteht, in diesem Falle Salz und Wasser, d. h. diejenigen 
Bestandteile, weiche sich in wechselndem Verhältnis miteinander ver^ 
einigen können (hier zu einer Lösung). Offenbar besteht das System 
aus drei Teilen, die mechanisch voneinander getrennt werden können: 
festes Salz, Lösung und Dampf Splche Teile eines Systems nennt 
Gibbs Phasen. Das System, welches wir betrachten, besteht — im 
Sinne dieser Definitionen — aus zwei Komponenten und drei Phasen. 

Bei einer konstant bleibenden Temperatur wird der Dampf der 
Salzlösung eine bestimmte Spannung annehmen. Vergrößern wir 
nun das Volumen durch Heben des Stempels, so wird eine be» 
stimmte Menge Wasser verdampfen; da die Lösung gesättigt war, 
wird dies zur Folge haben, daß ein wenig Salz auskristallisiert; zum 
Schlüsse werden daher die Mengen Dampf, Lösung und festes Salz 
verändert sein, aber die Zusammensetzung jeder Phase ist unver- 
ändert geblieben. Denn der Dampf hat, da die Temperatur konstant 
blieb, dieselbe Spannung, also dieselbe Konzentration; ebenso ist die 
Konzentration der Salzlösung unverändert. Das gleiche ist offenbar 
der Fall, wenn man das Volumen verringert. Hieraus geht hervor, 
daß der Gleichgewichtszustand eines solchen Systems unabhängig ist 
Ton der Stoffmenge, die in den verschiedenen Phasen zugegen ist 

7* 
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Ein solches Qleicbgewicht» ^^ d^ soeben betrachtete, nennt Oibbs 
ein yolIstä.ndiges heterogenes Gleichgewicht Es zeigt die 
folgende Eigentümlichkeit Bei einer bestimmten konstanten Tempe- 
ratur hat die Dampfspannung einen bestimmten Wert Wird die 
letztere fortwährend (bei gleichbleibender Temperatur) etwaB größer 
oder kleiner gehalten/ sei es auch nur um sehr wenig, dann ist die 
Folge, daß eine der Phasen yollkommen verschwindet Bei Ver- 
größerung des Druckes wird die gasförmige Phase sich völlig kon- 
densieren und daher nur Lösung und Salz übrig bleiben. Bei Ver- 
kleinerung wird die Lösung völlig verdampfen, so daß zum Schluß 
nur Dampf und festes Salz vorhanden sind. 

Das gleiche ist der Fall, wenn man den Druck konstant erhält 
und die Temperatur variiert 

Völlig anders verhält sich ein System, welches nur aus einer 
Salzlösung und ihrem Dampf besteht Bei einer konstanten Tempe- 
ratur und bei einer bestimmten Lage des Stempels hat auch hier 
die Dampfspannung einen bestimmten Wert Wird jedoch das Dampf- 
volumen verändert, so ändert sich zugleich die Spannung. Denn 
wenn z. B. das Volumen vergrößert wird, so verdampft mehr Wasser; 
die Salzlösung wird daher konzentrierter und dadurch ihre Dampf- 
spannung geringer. In dieses System gehört daher fär eine be- 
stimmte Temperatur nicht eine, sondern unendlich viele Dampf- 
spannungen, bei denen Gleichgewicht vorhanden ist Daraus folgt 
ferner, daß eine fortwährende kleine Veränderung von Druck oder 
Temperatur hier nicht das Verschwinden einer der Phasen bewirkt. 
Diese Art von Gleichgewicht hat Gibbs ein unvollständiges he- 
terogenes Gleichgewicht genannt 

Es werde angenommen, daß man bei einer konstanten Tempe- 
ratur unter den Stem|>el eine nicht völlig gesättigte Salzlösung bringt 
und den . Stempel langsam aufhebt Die Dampfspannung wird da- 
durch fortgesetzt abnehmen; zum Schlüsse kommt man an den Punkt, 
wo die Lösung gesättigt ist Eine weitere Volumzunahme hat dann 
keine Änderung der Dampfspannung mehr zur Folge, weil sich von 
da ab Salz abzuscheiden beginnt und daher die Konzentration der 
Lösung unverändert bleibt In dem Moment, wo die Lösung ge- 
sättigt wird, geht das unvollständig heterogene Gleichgewicht in das 
voHständige über. 

Die Phasenregel lautet nun folgendermaßen: Es besteht vollständiges 
heterogenes QUiehgewicht, wenn n Stoffe n + 1 Phasen büden; sind weniger 
Phasen vorhanden, so ist das Gleichgewicht unvollständig. 

Das Beispiel der Salzlösung entspricht dem; bei vollständigem 
Gleichgewicht gab es zwei Stoffe (Wasser und Salz) und drei Phasen 
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(festes Salz^ Lösung and Dampf); bei anyoUständigem waren auch 
zwei Stoffe vorhanden, aber nur zwei Phasen. 

Wenden wir nun die Phasenregel auf Wasser und auf Schwefel 
an^ um zu sehen, was bei dieser Betrachtungsweise aus dem Schmelz- 
und dem Übergangspunkt wird. In beiden Fällen hat man nur 
einen Stoff; vollständiges Gleichgewicht wird daher sein, wenn zwei 
Phasen zugegen sind; für Wasser sind deren drei möglich, nämlich 
Eis, Flüssigkeit und Dampf. 

In der nachstehenden graphischen Daratellung (Fig. 80) sind die 
Temperaturen t auf der Abscisse, die Drucke P auf der Ordinate 





Fig. 30. 
Phasen des Wassers. 



Fig. 81. 
Phasen des Schwefels. 



augegeben. Betrachten wir zuerst das flüssige Wasser oberhalb 0^; 
zu jeder Temperatur gehört eine bestimmte Dampfspannung. Die 
ürdinaten von jedem Punkt der Linie OB geben dieselbe an. War 
der Druck für eine bestimmte Temperatur größer, als die Ordinate 
angibt, so verschwindet die gasformige Phase völlig. Die Linie OB 
gibt daher für die verschiedenen Temperaturen und Drucke die 
Grenze der flüssigen und gasförmigen Phase an. Jeder Punkt der 
Fläche COB vergegenwärtigt die flüssige, jeder Punkt von AOB die 
gasförmige Phase. Nur die Punkte der Linie OB vergegenwärtigen 
die Temperaturen und die zugehörigen Drucke, wo beide Phasen 
beständig sind. Die Linie OB endigt also einerseits bei 0^; ihr 
anderes Ende liegt bei der kritischen Temperatur, da>*bei dieser 
Dampf und Flüssigkeit identisch werden. — Lassen wir nun die 
Temperatur unter 0^ sinken. Die flüssige Phase verschwindet und 
Eis tritt an ihre Stelle. Die Ordinaten der Punkte der Linie AO 
geben wieder die Dampfspannungen des Eises für verschiedene Tem- 
peraturen an. Aus demselben Grunde wie oben ist OA die Grenze 
der festen und der gasförmigen Phase. Nur längs dieser sind beide 
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nebeneinander bestandig. Die Linie OÄ geht bis zum absoluten 
Nullpunkt, weil dabei die Dampfyhase verschwindet 

Der Schmelzpunkt des Eises ist vom Druck einigermaßen abhän- 
gig und wird durch zunehmenden Druck erniedrigt, pro Atmosphäre 
um 0*0075^. Die beiden Phasen Eis und Wasser werden daher 
nebeneinander beständig sein längs einer Linie OO^ die für eine sehr 
geringe Temperaturemiedrigung eine ansehnliche Erhöhung des 
Druckes anzeigt Auch hier wird eine Veränderung des Druckes 
bei gleichbleibender Temperatur oder umgekehrt das völlige Ver- 
schwinden von einer der Phasen nach sich ziehen. Die Linie OC 
wird in einem Punkt endigen, wo die flüssige und feste Phase identisch 
werden, d. h. wo das ganze System zu einer homogenen amorphen 
Masse wird. Wo dieser Punkt liegt, ist noch nicht ermittelt 
worden. 

Der Punkt O, der Schmelzpunkt des Eises, ist bei dieser Be- 
trachtungsweise der Schnittpunkt der drei Linien, welche die Phasen 
begrenzen, und längs denjön zwei Phasen nebeneinander bestehen; 
er wird Tripelpunkt genannt Nur in diesem Punkt sind die drei 
Phasen nebeneinander beständig; er ist der gemeinschaftliche Punkt 
der Flächen, welche die Gebiete der drei Phasen angeben. Man 
sieht, welche allgemeine Bedeutung der Schmelzpunkt durch diese 
Betrachtungsweise erhält 

Beim Schwefel haben wir einen Stoff und vier mögliche Phasen; 
rhombische, monokline, flüssige, gasförmige. Fig. 31 läßt den Zu- 
sammenhang dieser Phasen erkennen. Unterhalb 95-4^ ist der 
Schwefel rhombisch; die zwei Phasen sind rhombischer Schwefel imd 
Dampf. Die Linie OÄ ist die Grenze jedes einzelnen Gebietes. Bei 
95-4^ geht die rhombische Phase in die monokline über. Die 
Ordinaten der Linie OB geben den Dampfdruck des monoklinen 
Schwefels bei den Temperaturen 95-4 — 120® an. Die zwei kristalli- 
sierenden Phasen können nebeneinander in dem Punkt O (dem Über- 
gangspunkt) bestehen. Aus den Untersuchungen von Eeicheb geht 
hervor, daß dieser Übergangspunkt vom Druck abhängig ist; er wird 
bei Erhöhung des Druckes um eine Atmosphäre ca. 0-05® hinauf- 
gerückt Die Grenze der kristallisierten Phasen wird daher gegeben 
durch eine Linie OC, welche zeigt, daß mit sehr wenig steigender 
Temperatur eine sehr erhebliche Zimahme des Druckes erfolgt Bei 
haben wir demnach einen Tripelpunkt, d. h. eineli gemeinschaft- 
lichen Punkt der beiden kristallisierten und der gasförmigen Phase. 
Bei B, dem Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels, liegt ein zweiter 
Tripelpunkt, welcher dem Schmelzpunkt des Eises yoUkommen analog 
ist. Schließlich sei noch bemerkt, daß die Linie BC\ welche die 
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flüssige und feste Phase trennt, hier für eine Zunahme des Druckes 
eine Erhöhung des Schmelzpunktes andeuten muß, weil Schwefel bei 
höherem Druck auch höher schmilzt. Die Linien G und Bff sind 
nicht parallel, sondern schneiden sich, wie der Versuch lehrte, bei 
ca. 151^ und 1281 Atmosphären. 

Im Tripelpunkt kann man weder die Temperatur noch den Druck 
ändern, ohne die Art des Gleichgewichtes zu ändern. .Man drückt 
dies auch wohl aus, indem man sagt: das System ist nonvariant 
oder es hat keinen Freiheitsgrad. Längs der Linien OÄ^ OB, 
OC dagegen kann man die Temperatur willkürlich wählen, wobei 
sich, unter geeigneten Umständen, der Druck von selbst einstellt, 
oder umgekehrt. Dieses System ist daher uniyariant oder es hat 
einen Freiheitsgrad. Man wird leicht einsehen, daß eine ungesättigte 
Lösung ein divariantes System darstellt, weil hierbei (innerhalb 
gewisser Grenzen) Temperatur und Druck willkürlich gewählt werden 
können. 

Wir sind nun im stände, die Fhasenregel auch auf andre Weise 
auszudrücken. Im allgemeinen gibt es n + 2 Phasen, wenn ein 
System von T^Eomponenten nonvariant ist Nennen wir die Anzahl 
der Phasen P, die Anzahl der Komponenten B und den Freiheits- 
grad F, so haben wir im allgemeinen: 

P+ F^B + 2. 

Jede Phase weniger gibt also einen Freiheitsgrad mehr. 



Sehwefelwasserstoff H,S« 

72. Dieses Gas kommt in vulkanischen Gegenden in der 
Natur vor; einige Mineralwässer, so das von Aachen, enthalten es; 
auch unter den Fäulnisprodukten organischer Stoffe tritt es au£ 

Man kann es durch Synthese aus den Elementen erhalten. Wenn 
Schwefel mit Wasserstoff längere Zeit (etwa 168 Stunden) auf 310® 
erhitzt wird, findet fast vollständige Vereinigung statt 

HgS kann femer durch Einwirkung von Wasserstoff auf Schwefel- 
verbindungen oder umgekehrt von Schwefel auf Wasserstoffverbindungen 
erhalten werden; ein Beispiel f[ir ersteren Fall ist die Reduktion 
von Schwefelsilber Ag,S durch Wasserstoff bei höherer Temperatur; 
für letzteren, daß beim Kochen von Terpentinöl Cj^Hig mit Schwefel 
Schwefelwassertoff entsteht. Diese Methoden sind für die Darstellung 
von HjS jedoch nicht geeignet. 

Zu diesem Zweck bedient man sich der Einwirkung einer 
Wasserstoff- auf eine Schwefelverbindung, und ^war meistens der 
Einwirkung von verdünnten Säuren auf Schwefeleisen: 
FeS + 2HC1 = FeCla + H^S, 
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Fig. 82. Kippscher Apparat. 



Um Sdiwefelwaaserstoffgas stets zur Yerfügpuig zu haben (zu analytischen 
Arbeiten wird es viel gebraucht, siehe 73), ist von Kipp in Delft (Niederlande) 

ein Apparat erfunden worden, welcher zu 
diesem Zweck besonders geeignet ist und auch 
für die Entwicklung vieler andrer Gase bei 
gewöhnlicher Temperatur verwendet werden 
kann. Er ist folgendermaßen konstruiert. 

Zwei gläserne Kugeln (Fig. 32) B und G 
sind durch eine einen engen Hals bildende Rohre 
miteinander verbunden, während die lange Röhre 
der dritten Kugel A luftdicht oben in den Hals 
von B eingesetzt ist und bis in die unterste 
Kugel hinabreicht, ohne die Verbindung zwischen 
B und C zu versperren.. Das Schwefeleisen wird 
in B hineingebracht und die verdünnte Säure 
durch A in G gegossen, wobei der Hahn D ge- 
öffnet ist. Sobald C gefüllt ist, wird der Hahn 
geschlossen und jetzt die oberste Kugel noch 
etwa halb mit Säure gefüllt. Öffnet man jetzt 
den Hahn, so sinkt die Flüssigkeit aus der 
obersten in die unterste Kugel, gelangt von da 
nach B und entwickelt mit dem Schwefel- 
eisen Schwefelwasserstoff, welcher durch D ent- 
weicht Schließt man den Hahn, so dauert die 
Entwicklung noch fort, verdrängt aber die Flüssigkeit aus B\ sobald dies ge- 
schehen ist, hört die Entwicklung von selbst auf und der Apparat ist jederzeit 
imstande, beim öffiien des Hahnes neue Mengen Gas zu liefern, bis die Säure 
oder das Schwefeleisen verbraucht ist Die verbrauchte Säure wird durch deu 
Tubus unten in G leicht abgelassen. 

Da dem Schwefeleisen meistens etwas Eisen beigemengt ist, so enthält das so 
bereitete Gas ein wenig Wasserstoff. Völligreinen Schwefelwasserstoff gewinnt 
man durch Erwärmen von Schwefelantimon, Sb,S„ mit konzentrierter Salzsäure. 

Physikalische Eigenschaften. Der SchwefelwasserstoflF ist ein farb- 
loses Gas von unangenehmem (in yerdünntem Zustande an faule 
Eier erinnerndem) Geruch. Unter einem Druck von etwa 17 Atmo- 
sphären wird er bei gewöhnlicher Temperatur flüssig; flüssiger 
SchwefelwasserstoflF siedet bei — 61*8® und wird bei —85® fest. In 
Wasser ist das Gas ziemlich löslich, 4 «37 Vol. bei 0® („Schwefel- 
wasserstoflFwasser*'). Es ist giftig; als Gegengift wird das Einatmen 
von sehr verdünntem Chlor empfohlen. 

Chemische Eigenschaften, SchwefelwasserstoflF ist brennbar und 
gibt beim Verbrennen je nach der Luftzufuhr SOg und Wasser, oder 
Wasser und Schwefel: 

H,S + 30 = HjO + SO^; H^S + = H^O + S. 

In wäßriger Lösung wird er durch den Sauerstoff der Luft lang- 
sam oxydiert, unter Abscheidung von Schwefel; diese Zersetzung 
wird durch das Licht beschleunigt. Will man SchwefelwasserstoflF- 
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waaser aufbewahren^ so muß man es mit Hülfe von ausgekochtem 
(luftfreiem) Wasser bereiten und eine dunkle Flasehe TöUig damit 
anfbUen und luftdicht yerscUießen^ welches letztere am leichtesten 
errreicht wird, wenn man die Flasche mit dem Stopfen nach unten 
in ein Becherglas mit Wasser setzt. 

SchwefelwasserstofiP ist ein kräftiges Reduktionsmittel. Brom- 
wasser und Jodlösung werden dadurch entfärbt unter Abscheidung 
von Schwefel. 

Dies erfolgt nach der Gleichung 

H,S + 2Br = 2HBr + S. 
Oa Sdiwefelwasserstoff, sei es auch wenig, in seiner wäßrigen Ldsung ionisiert 
ist, 80 kann man diese Gleichung auch wie folgt schreiben : 

2H- + S" + 2Br = 2H- + S + 2Br' (76), 
woraus hervorgeht, daß bei dieser Beaktlon das Brom die Ladungen des 
Schwefels übernimmt, oder mit andern Worten, dass Brom sich auf Kosten 
des Schwefels ionisiert 

Verschiedene Sauerstofifverbindungen werden durdi H^S in 
niedrigere Oxydationsstufen übergeführt, z. B. Chromsäure wird in 
saurer Lösung zu Chromoa^dsalz (295) reduziert Rauchende Sal- 
petersäure wirkt so kräftig ein, daß eine schwache Explosion erfolgt 
Leitet man H^S über PbO^, so entzündet er sich, während letzteres 
reduziert wird. Konzentrierte Schwefelsäure H^SO^ wird reduziert, 
weshalb sie zum Trocknen von H^S nicht verwendet werden kann. 

Schwefelwasserstoff hat den Charakter einer schwachen Säure; 
wenn man ihn über Zink, Kupfer, Zinn oder Blei leitet, so entstehen 
die entsprechenden Sulfide und Wasserstoff wird frei. 

Zusammensetzug des Schwefelwasserstoffes. Wenn man 
in trocknem Schwefelwasserstoff — in einer Röhre über Quecksilber 
— ein Stückchen Zinn erhitzt (Fig. 33) so entstehen Schwefelzinn 
und Wasserstoff. Nach dem Erkalten 
zeigt sich, daß dessen Volumen ebenso 
groß ist, wie das des Schwefelwasser- 
stoffes. Zu demselben Resultat ge- 
langt man, wenn in dem trocknen 
Gas ein Platindraht zum Glühen ge- 
bracht wird, wodurch es in die "^^^z^rZmtQ^g von HjS. 
Elemente gespalten wird. Da das 
Molekül des Wasserstoffes Hg ist, müssen im Molekül des Schwefel- 
wasserstoffes zwei Atome Wasserstoff vorhanden sein. Nun ist für 
das spez. Gewicht des Schwefelwasserstoffes 1*1912 (Luft = 1) oder 
17-15 (H == 1) gefunden worden. Das Mol wiegt daher 84-30 g, 
und da darin 2g H vorhanden sind, bleiben für den Schwefel noch 
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32*3 g übrig. Diese Zahl kommt dem Atomgewicht des Schwefels 
sehr nahe. Daher kann im Molekül des Schwefelwasserstoffes nur 
ein Atom Schwefel zugegen sein. Wir gelangen so zu der Formel H^S. 

78* Gebrauch des Schwefelwasserstoffes in der Ana« 
lyse. HjS findet in der qualitativen Analyse ausgedehnte An- 
wendung* Eine große Anzahl Metalle werden aus saurer Lösung 
durch Schwefelwasserstoff als Sulfide niedergeschlagen. Dies sind 
(außer einigen seltenen Elementen) Gold, Platin, Arsen, Antimon, 
Zinn, Silber, Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer und Kadmium. Einige 
dieser Sulfide zeigen charakteristische Färbung, so das orangerote 
Schwefelantimon Sb2S3, das gelbe Schwefelkadmium CdS, das braune 
Zinnsulf ür SnS, das gelbe Sinnsulfid SnS,, das gelbe As^S,. Die 
übrigen der genannten Sulfide sind schwarz« Andre MetaUe wie 
Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan, Zink, Chrom, Aluminium u. s. w., 
werden aus saurer Lösung durch H^S nicht gefällt, wohl jedoch durch 
Schwefelammonium; noch andre Metalle wie Baryum, Strontium, 
Calcium, Magnesium und die Alkalien werden auch durch Schwefel- 
ammonium aus ihren Lösungen nicht gefällt, so daß man in dem 
Schwefelwasserstoff und seiner Ammoniumverbindung ein Mittel be- 
sitzt, eine Trennung dieser Elemente zu bewirken. 

Auf die Frage, warum einige Elemente aus saurer Lösung 
durch Schwefelwasserstoff gefällt werden, andre nicht, gibt die 
lonentheorie Antwort. Man habe eine verdünnte Lösung von Kupfer- 
sulfat und leite in dieselbe Schwefelwasserstoff ein; Kupfersulfat ist 
nahezu völlig ionisiert, Schwefelwasserstoff nur zu einem sehr ge- 
ringen Teil (ö). Wir haben daher in der Lösung: 

Cu- + SO/' -h 2*H- + *S" + (1 - ^HjS, 
wo die Kationen durch einen Punkt, die Anionen durch einen Strich 
oben rechts vorgestellt werden und die Anzahl dieser Punkte oder 
Striche ihre Valenz (76) andeutet 

Die Kupfer- und Schwefelionen können hier zu ungespaltenen 
Molekülen CuS zusammentreten, welche in Wasser sehr wenig lös- 
lich sind und daher niederfallen. Hierdurch wird jedoch das Gleich- 
gewicht zwischen H^S und seinen Ionen gestört; es wird aufs neue 
HgS in Ionen gespalten werden; hierdurch werden wieder S-Ionen 
frei, welche sich mit Cu vereinigen können und so fort, so daß der 
Prozeß nach der Gleichung verläuft: 

CuSO^ + H,S = CuS + HgSO^ 
uolGilich 
oder wenn man nur die daran beteiligten Ionen schreibt: 

Cu" + S" = CuS 
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und zwar quantitativ, wenn die Kupferlösung verdünnt und ihr 
keine beträchtliche Menge einer starken freien Säure zugesetzt war. 
Sind diese Voraussetzungen jedoch nicht erfüllt, und ist deshalb die 
Konzentration der WasserstoflFionen eine beträchtliche, so drängen 
diese die Ionisation von H^S so sehr zurück (66), daß kein Nieder- 
schlag entstehen kann. 

Ob dieser sich bilden wird, hängt nämlich von der folgenden 
Bedingung ab. Kupfersulfid löst sich in Berührung mit Wasser 
zu einem äußerst geringen Betrag auf: in dieser Lösung hat man 
den Gleichgewichtszustand: 

Cu" + S;- z^zz>: CuS. 

Wenn a und h die Konzentrationen der beiden Ionen, c die des 
ungespaltenen CuS ist, gilt hierfür die Gleichung: 

ah =s Ä'C, 

wo k bei gleichbleibender Temperatur eine Konstante ist (66). 

Das Produkt ah führt den Namen Lösliekkeitsprodukt. Es hat 
fiir jede gesättigte Lösung einen bestimmten Wert. Ist es in einem 
gegebenen Fall kleiner als dieser Wert, so kann sich aus der Lö- 
sung nichts abscheiden, weil die Lösung dann ja nicht gesättigt ist; 
wird es jedoch durch irgend welche Umstände größer, so scheidet 
sich der gelöste Stoflf ab. 

Sobald nun die Konzentration der S-Ionen so gering wird (in- 
folge des Zurückgehens der Ionisation von HgS durch die H-Ionen), 
daß dadurch der Wert von a h kleiner wird, als der des Löslichkeits- 
produktes von CuS, wird kein Niederschlag entstehen. Verdünnt 
man jedoch die Flüssigkeit, so nimmt die Konzentration der H-Ionen 
ab; leitet man jetzt Schwefelwasserstoff ein, so nimmt diejenige der 
S-Ionen zu; der Wert des Löslichkeitsproduktes kann dann über- 
schritten werden, wodurch CuS abgeschieden wird. 

Wenn man einem in Wasser verteilten Niederschlag von CuS 
eine starke Säure zusetzt, wird nur eine sehr geringe Menge des- 
selben sich lösen; die H-Ionen der starken Säure nehmen zwar 
einen Teil der S-Ionen weg, um etwas ungespaltenen HgS zu 
liefern, so daß, um das Gleichgewicht herzustellen, eine Spur CuS 
mehr in Lösung gehen muß; aber bald wird der Punkt erreicht, 
bei dem so viele Cu- und S-Ionen in der Lösung sind, daß der 
Wert des Löslichkeitsproduktes von CuS erreicht wird. Von diesem 
Augenblick an geht kein CuS mehr in Lösung. Da der Wert des 
Löslichkeitsproduktes sehr klein ist, ist die Löslichkeit des Sulfids in 
verdünnten starken Säuren sehr gering, während anderseits infolge- 
dessen die Fällung des CuS möglich wird. 
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Ist jedoch das Löslicbkeitsprodukt eines Sulfids größer wie 
bei Schwefeleisen, so bewirkt der Zusatz von Schwefelwasserstoff 
zu der Lösung eines Eisensalzes, z. B. Ferrosulfat FeSO^, keinen 
Niederschlag von FeS, und wird umgekehrt FeS durch verdünnte 
starke Säuren aufgelöst Denn wenn man in eine Lösung von FeSO^ 
selbst bis zur Sättigung HjS einleitet, ist wegen der geringen Ioni- 
sation des HjS die Konzentration der S- Ionen doch noch nicht 
groß genug, um mit der der Fe-Ionen den Wert des Löslichkeits- 
produktes von FeS zu erreichen; es entsteht daher kein Niederschlag. 
Und wenn verdünnte Salzsäure zu FeS zugegeben wird, bilden die H- 
und S-Ionen ungespaltene H^S-Moleküle, wodurch die Konzentration 
der S-Ionen kleiner bleibt, als sie zufolge des Wertes des Löslichkeits- 
produktes werden müßte, um ein Auflösen zu verhindern; deshalb 
geht bei genügendem Säurezusatz alles Schwefeleisen in Lösung. 

Es ist nun auch klar, weshalb Eisenlösungen wohl durch Schwefel- 
ammoniuin niedergeschlagen werden; dies erfolgt nach der Gleichung: 

FeSO^ + (NR^i^S = FeS + (NH4)2S0^. 

Es sind hier also keine H-Ionen in der Lösung, die auf das 
FeS einwirken können. 

Daß endlich Metalle wie Baryum u. s. w. weder durch HgS, noch 
durch Schwefelammonium gefällt werden, hat in der Leichtlöslichkeit 
ihrer Sulfide seinen Grund. 

Wasserstoffsupersulfld. 

74« Wenn man Schwefel mit einer Base, Kali' oder Kalk, kocbt, so ent- 
stehen Polyeulfide, d. h. Verbindungen wie K^S,, KjSs u. s. f., bis K^Sj oder 
CaSg. Wird eine Lösung dieser Stoffe in Salzsäui*e eingegossen, so scheidet 
sich eine schwere ölige Flüssigkeit ab, Wasserstofipersulfid, deren Zusammen- 
setzung annähernd der Formel HsSg entspricht; sie ist jedoch sehr zersetzlicb, 
läßt sich z. B. nicht destillieren, auch im Vakuum nicht. 

Yerbindunsren des Schwefels mit den Halogreneu. 

7 6« Wenn Chlor über geschmolzenen Schwefel geleitet wird, so entsteht 
Chlor Schwefel SjCl,; seine Formel ergibt sich aus der Dampfdichte und der 
Analyse. Er bildet eine gelbe Flüssigkeit von sehr unangenehmem, stechendem 
und zu Tränen reizendem Geruch. Dieselbe siedet bei 139^ und besitzt in 
hohem Maße das Vermögen, Schwefel zu lösen, bei gewöhnliclxer Temperatur 
bis 66%. Diese Lösung bildet eine dicke, sirupartige Flüssigkeit. Man be- 
nutzt sie zum Vulkanisieren des Kautschuks. 

Durch Wasser wird der Chlorschwefel langsam zersetzt: 
2S8Clj -f 2H,0 - SO, -f- 8S -f- 4HC1. 

Schwefeldichlorid SCI, wird erhalten, wenn man S^Clj bei einer Tem- 
peratur von + 6 bis 10 <> mit Chlor sättigt und das überschüssige Chlor darauf 
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durch einen Kohlensaurestrom vertreibt. . Es wird ebenfalls durch Wasser zer- 
setzt und bildet eine dankelrote Flüssigkeit.. 

Schwefeltetrachlorid SCI4 wird erhalten, wenn StCls bei — - 22® mit 
Chlor gesättigt wird; es ist nur bei solchen niedrigen Temperaturen beständig; 
bei 0® ist es bereits zum größten Teil in Chlor und SCI« dissoziiert; bei +6* 
ist diese Dissoziation vollständig; denn die Dampfdichte des Körpers ist dann 
auf die Hälfte vermindert, wie es die Spaltung von SCI4 in SCI, und Cl, ver- 
langt Mit einigen andern Chloriden liefert SCI« kristallisierte Verbindungen; 
so z.B. 2AlCl8'SCl4 und SnCl4-2SCl4 n. s. w. Schwefeltetrachlorid ist eine 
gelbbraune, leicht bewegliche Flüssigkeit. 

Die Existenz der Verbindungen SCI, und SCI4 in freiem Zustande ist 
keineswegs so sicher bewiesen, wie man wohl aus dem Umstände schließen 
könnte, daß sie in fast allen Lehrbüchern aufgeführt werden. Ein Ai^ment 
jedoch, welches früher gegen ihre Existenz geltend gemacht wurde 1 hat, im 
Lichte der Phasenregel betrachtet, keine Bedeutung mehr. . Es ist dies das 
Faktum, daß die Spannung einer Lösung von Chlor in SsCls bei konstanter 
Temperatur von der Menge des darin enthaltenen Chlors abhängig ist. Man 
meinte nämlich, daß diese Spannung bis zu einer bestimmten Höhe hiervon 
unabhängig sein müsse, wenn es eine bestimmte Verbindung SCI, oder SCI4 
gäbe; denn man hätte dann ein Gemisch von S^Cl^, SCI, und SCI4, deren 
Partialspannungen zusammen die Gesammtspannung erzeugen. Solange diese 
3 Körper anwesend seien, müsse — so nahm man an — die Spannung der 
I^osung bei gegebener Temperatur konstant bleiben. Man hat hier. jedoch im 
Sinne von Gibbs (71) zwei Komponenten (SgClg und Chlor) und nur zwei Phasen 
(die Lösung und das Gas), also ein unvollständiges heterogenes Gleichgewicht^ in 
welchem Falle die Dampfspannung bei konstanter Temperatur eine wechselnde ist. 

Brom und Jod geben mit Schwefel analoge Verbindungen wie Chlor. 

Fluor vereinigt sich mit Schwefel zu einer gasförmigen Verbindung von 
der Formel SF^, deren Eigenschaften für einen Körper von dieser Zusammen- 
setzung ganz unerwartet sind. Sie ist nämlich färb- und geruchlos und nicht 
entzündbar. Bei — 55 ^ geht sie in den festen kristallisierten Zustand über. In 
Wasser ist sie wenig löslich. Trotz ihres hohen Fluorgehaltes ist sie chemisch 
fast so indifferent wie Stickstoff, wird von schmelzenden Alkalien nicht zer- 
setzt und ebensowenig von Kupferozjd bei Dunkelrotglut. Mit Wasserstoff 
kann sie erhitzt werden, ohne daß Fluorwasserstoff entsteht; sogar Natrium 
kann darin geschmolzen werden, ohne daß seine Qberfläche blind wird; erst 
bei seinem Siedepunkt wird es von dem Fluorid angegriffen. 

Die Valenz. 

76* Einige Elemente zeigen die Eigenschaft, daß sich ihre 
Atome nnr mit einem xltome eines andern Elementes verbinden- 
können. Die Halogene einerseits und Wasserstoff anderseits können 
nur Verbindungen vom Typus HX liefern (X = Halogen). Diese 
Eigenschaft der Atome wird als Einwertigkeit oder Univalenz 
bezeichnet. 

Von anderen Elementen, wie Sauerstoff und Schwefel, kann je 
ein Atom mit zwei einwertigen Atomen Verbindungen eingehen (Bei- 
spiele HgSjHgO). Man nennt sie deshalb zweiwertig oder bivalent. 
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Die Anzahl einwertiger Atome, welche sich mit je einem Atom 
eines andern Elementes verbinden können, dient in analoger Weise 
als Maß der Valenz überhaupt; der Stickstoff z. B. vereinigt sich 
mit drei Atomen Wasserstoff und ist daher dreiwertig, Kohlenstoff 
ist vierwertig u. s. £ 

Die Valenz eines und desselben Elementes kann yerschieden 
sein, je nach der Natur der einwertigen Elemente, mit denen es 
sich verbindet Der Schwefel z. B. kann sich nur mit zwei Wasser- 
stoffatomen vereinigen; mit dem einwertigen Chlor geht er jedoch 
die Verbindung SCl^ ein, mit Fluor sogar SFl^. Der Schwefel ist 
daher in diesen Fällen vier- und sechswertig. Verbindungen des 
Schwefels mit mehr als sechs einwertigen Atomen darzustellen ist 
nicht gelungen; seine maximale Wertigkeit ist daher sechs. 

Auch die Halogene, welche sich dem Wasserstoff gegenüber ein- 
wertig verhalten, sind in Bezug aufeinander mehrwertig, man denke 
z. B. an die Verbindungen JCl, und JFl^; man hat Gründe an- 
zunehmen, daB ihre maximale Wertigkeit sieben ist (213). 

Man hat ziemlich allgemein beobachtet, daß, wenn die maximale 
Valenz eines Elementes gerade oder ungerade ist, seine niedrigeren 
Valenzen dies auch sind; die Halogene und der Schwefel sind hierfür 
Beispiele. 

Die Anzahl zweiwertiger Atome, welche sich- mit einem Atom eines 
andern Elementes verbinden, kann ebenfalls als Maß der Wertigkeit dienen. 
Wir werden gleich Verbindungen des Schwefels, SO, und SOs, kennen lernen, 
in welchen man denselben als vier- und sechswertig auffassen kann; man trägt 



dem durch die Formeln S^q und S^O Rechnung, wo jeder der Striche eine 

Valenz (Bindungseinheit) bedeutet. Hierbei ist jedoch zu bedenken, daß in 
diesen Verbindungen der Schwefel audi als zweiwertig aufgefaßt werden kann, 

wie die Formel S<^ | zeigt, welche sich von der vorigen durch die Annahme 

\o 

einer Bindung zwischen den Sauerstoffatomen unterscheidet Welche der beiden 
Formeln für SO, die richtige ist, läßt sich zur Zeit noch nicht sagen. 

Die Grundlage für diese Art von Formeln bildet die aus der organischen 
Chemie entlehnte Vorstellung, daß die Atome eines Moleküls nicht jede will- 
kürliche Oruppierung annehmen können, sondern in jedem Molekül in be- 
stimmter Weise angeordnet sind. 

Valenz der Ionen. In der Lösung eines Elektrolyten muß 
die Summe aller positiven der aller negativen Elektrizitätsmengen 
gleich sein; denn die Lösung verhält sich elektrisch neutral In 
einer Lösung von Salzsäure muß daher die positive Ladung der 
H-Ionen gleich der negativen der Chlor-Ionen sein und da von 
beiden gleichviel Ionen vorhanden sind, muß jedes derselben gleiche, 
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aber entgegengesetzte Ladung besitzen. In einer Lösung TOn Schwefel- 
säure dagegen müssen die 2 H-Ionen zusammen ebensoyiel positive 
Elektrizität besitzen wie SO^ negative. Das Ion SO^" nennt man 
deshalb zweiwertig in Bezug auf das Wasserstoffion. Man erkennt 
leicht, wie sich auf analoge Weise die Valenz andrer Ionen be- 
stimmen läßt; sie wird angegeben durch den numerischen Wert der 
Elektrizitätsmenge, mit der sie beladen sind, wenn diejenige des 
Wasserstoffions als Einheit angenommen wird. 



Verbindungen des Schwefels mit Sauerstoff 

77. welche nur diese zwei Elemente enthalten, sind vier bekannt: 
S3O5, SO,, SO3 und SjO^; von besonderer Wichtigkeit sind jedoch 
nnr SO, und SO3; die beiden andern kennt man wenig. 

Sehwefelsesquioxyd SjOg 

wird erhalten, wenn man Schwefel mit SO« zusammenbringt; es ist eine blaue 
Flüssigkeit, welche zu einer malachitgrünen Masse erstarrt und sich in rauchen- 
der Schwefelsäure mit blauer Farbe löst. Durch Erwärmen wird es in Schwefel 
und SOs zerlegt: 

2S,08 = 3S0j + S. 
Von Wasser wird es zersetzt unter Bildung von Schwefel, schwefliger 
Säure, Schwefelsäure und Polythionaäuren. 

Sehwefligsttureanhydrid oder Sehwefeldioxyd SO,. 

78. Dieses Gas kommt in der Natur unter den Vulkangasen vor; 
es entsteht, wenn Schwefel in Luft oder Sauerstoff verbrennt; der 
bekannte Geruch des brennenden Schwefels rührt daher; bei dieser 
Verbrennung entsteht zugleich ein wenig SO3. Die Darstellung im 
Laboratoriuni besteht darin, daß man Schwefelsäure durch Kupfer 
zersßtzt * 

2H3SO^ + Cu = CuSO^ + SO2 + 2H^0. 

Zu diesem Zwecke erhitzt man konzentrierte Schwefelsäure 
mit Kupferspänen; bei gewöhnlicher Temperatur findet keine Ein- 
wirkung statt Man kann sich den Vorgang so vorstellen, daß bei 
der hohen Temperatur das Kupfer zunächst Wasserstoff aus einem 
Molekül Schwefelsäure entwickelt, welcher dann auf ein zweites 
Molekül Schwefelsäure reduzierend einwirkt: 

H2SO4 + 2H = SO2 + 2H3O. 

In der Tat wird konzentrierte Schwefelsäure in der Hitze 
durch Einleiten von Wasserstoff zu SOg reduziert 
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Auch durch Reduktion von konzentrierter Schwefelsäure mittels 
Holzkohle l&ßt sich SO^ sehr bequem darstellen: 

2H,S04 + C = 2H^0 + 2SO3 + CO,. 

Dabei erhält man jedoch, wie die Gleichung zeigt, das Gas zu 
einem Drittel seines Volumens mit Kohlendioxyd gemischt, von 
dem es direkt nicht getrennt werden kann. 

Femer wird SO, durch Einwirkung von Sauerstoff auf Schwefel- 
verbindungen gewonnen, so z. B. durch Hosten von Pyrit in einem 
Luftstrom: 

FeSj + 30, = SO, + FeSO^. 
Pyrit 

Diese Reaktion wird technisch in sehr großem Maßstäbe bei 
der Schwefelsäurefabrikation benutzt 

Auch durch Einwirkung von Schwefel auf SauerstoflFverbindungen 
wird SO, eAalten, z. B. durch Erhitzen von Kupferoxyd oder Braun- 
stein mit Schwefel: 

2CuO + 2S = Ca,S + SO,; MnO, + 2S = MnS + SO,, 

Endlich wird SO, durch Einwirkung einer Sauerstoff- auf eine 
Schwefel Verbindung erhalten, z. B.r 

CuS + 2CuO « 3Gu + SO,. 

Letztere Reaktion wird durch Erhitzen bewerkstelligt 

Fliysikalische Eigenschaften, Bei gewöhnlicher Temperatur und 
Druck ist Schwefeldioxyd ein Gas; es besitzt einen eigenartigen 
Geruch und Geschmack; es wird leicht flüssig und siedet bei — 8"; 
beim Verdampfen entsteht eine erhebliche Temperaturemiedrigung, 
welche —50® erreichen kann; bei —76® wird es fest Flüssiges SO, 
löst viele Salze, bisweilen mit charakteristischer Farbe. Li Wasser 
ist es leicht löslich; bei 0® löst 1 Vol. Wasser 79-79 VoL; bei 20® 
39*37 Vol. Durch Kochen wird alles Gas ausgetrieben (83). 

Chemische Eigenschaften. Schwefeldioxyd ist ein Säureaühydrid; 
seine wäßrige Lösung reagiert sauer und verhält sich auch im 
übrigen wie die einer Säure. Durch Oxydationsmittel wird SO, 
leicht weiter oxydiert zu SOg. Dies geschieht z. B., wenn ein Ge- 
misch von SO, und Luft oder Sauerstoff über erhitzten Platinschwamm 
oder Platinasbest geleitet wird. In wäßriger Lösung erfolgt diese 
Oxydation leicht bereits bei gewöhnlicher Temperatur. Femer kann 
die Oxydation des SO, durch Chlorwasser, Brom und Jod bewirkt 
werden: 

Gl, + 2H,0 + SO, = H,SO^ + 2HC1; 

ferner durch Chromsäure, welche zu Chromsulfat, durch Kalium- 
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pennanganat, welches zu einem Gemisch von Mangan- und Ealium- 

sulfat reduziert und daher entfärbt wird: 

2KMn04 + SSOa + 2^.^ = K^SO^ + 2MnS0^ + 2H,S04. 
Bleisuperoxyd gerät im SOg-Strom ins Glühen, wobei es — 
selbst braun — zu weißem Bleisulfat wird: 

PbOa + SO, = PbSO^. 

Auf der reduzierenden Wirkung des SO, beruht auch seine 
Bleichwirkung auf Pflanzenfarbstoffe. Eine rote Rose z. B. wird 
dadurch entfärbt SO, setzt sich hierbei wahrscheinlich mit Wasser 
um^ so daß Wasserstoff frei wird, welcher Beduktion und durch diese 
Entfärbung bewirkt: 

SOg + 2H2O = H,SO^ + H,. 
Das Bleichen beruht daher hier auf einer Beduktion; tatsächlich 
tritt in manchen Fällen die Färbung wieder auf, wenn man d^i 
gebleichten Stoff der oxydierenden Wirkung der Luft aussetzt Seide, 
Wolle, Stroh, d. h. Stoffe, welche die Chlorbleiche nicht vertragen, 
werden in der Technik durch SOg gebleicht SO, wird auch als 
Antiseptikum yerwendet. 

Die Reduktion von Jodsäure durch SO^ wird zuweilen zum Nachweis des 
letzteren benatzt; man tränkt zu diesem Zwecke Papierstreifen mit einer Lösung 
von Kaliumjodat und Stärke, welche bei Gegenwart von SO, gebläut werden 
(infolge von Jodabscheidung) (47). 

Stellt man die Reaktion in verdünnter Lösung an, so beobachtet man 
eine eigenartige Erscheinung: die blaue Farbe der Jodstärke erscheint nicht 
direkt, wenn man Lösungen von SO, und HJO3 zusammengibt, sondern erst 
nach einer für jede Verdünnung (bei konstanter Temperatur) bestimmt^i Anzahl 
von Sekunden, wo sie dann plötzlich auftritt Folgende Reaktionen spielen 
sich dabei ab: 

I. SSOjaq + HJO3 = 3HjS04aq + HJ. 

Die so entstehende Jodwasserstofi&fiure wird durch noch anwesende Jodsfiure 
sofort oxydiert: 

IL 5HJ + HJOg = 3H,0 + 6J. 
Solange noch SO, anwesend ist, führt diese jedoch in dieser verdünnten 
Lösung Jod in HJ über: 

m. 2J + SOjaq + 2H,0 = HjS04aq + 2 HJ. 
Erst wenn durch die Reaktionen I und HI alles SOj verbraucht ist, tritt 
nach II plötzlich freies Jod auf. 

Durch manche Stoflfe wird dem SOg auch Sauerstoff entzogen; 
es kann also auch oxydierend wirken. Entzündetes Magnesiumband 
brennt in SOg weiter, wobei Schwefel und MgO entstehen. Schwefel- 
wasserstoff wird durch SO3 oxydiert (oder SOg durch H^S reduziert); 
eine Reaktion, welche in der Hauptsache nach der Gleichung: 

2H2S + S02 = 2H^O + 3S 
verläuft 

HoLLSMAN t Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 8 

Digitized by CjOOQ IC 



114 



Schwefeltrioity^- 



[§19 



Durch elektrische Funken wird SO, in Schwefel und SO, zerlegt. 

Die Wirkung der elektrischen Funken ist ausachlieBlich der plötzlichen 
enormen Temperaturerhöhung, welche sie bewirken, und der unmittelbar darauf 
folgenden schnellen Abkühlung zuzuschreiben; denn die Gasteilchen, welche 
durch die Funken erhitzt sind, werden durch die Umgebung sofort wieder 
abgekühlt. Infolgedessen entfällt für die gebildeten Produkte die Gelegen- 
heit, wieder umgekehrt zu reagieren. Daß diese Auffassung richtig ist, hat 
St. Claibe Dbville mit Hülfe eikies Apparates bewiesen, welcher es eben- 
fieJIs ermöglicht, einer sehr hohen Temperatur eine sehr schnelle Abkühlung 
unmittelbar folgen zu lasden. Dieser Apparat, die kaltwarme Röhre, besteht 
aus einer ziemlich weiten Porzellanröhre, welche in einem Ofen zu starker 
Glühhitze gebracht wird, und in der sich konzentrisch ein dünneres Metallrobr 
befindet, durch welches kaltes Wasser so schnell hindurchfließt, daß es eine 
niedrige Temperatur behält. Als Dbvillb in den Baum zwischen den beiden 
Bohren SO, brachte, zeigte sich nach einiger Zeit, daß die innere Bohre, welche 
aus. versilbertem Kupfer angefertigt war, sich geschwärzt hatte infolge der Bil- 
dung von Schwefelsilber, während zugleich die Bildung von SO, nachgewiesen 
werden konnte (dadurch, daß letzteres mit Wasser Schwefelsäure liefert, welche 
durch Chlorbaryum angezeigt wird). 

Die ZuBammensetzung des Schwefeldioxyds kann auf 
folgende Weise festgestellt werden. Wenn Schwefel in Sauerstoff 
verbrennt, so ist nach dem Erkalten keine Volumveränderung zu 
bemerken; es sind also ehensoviele Moleküle schweflige Säure ent- 
standen, als zuvor Sauerstoffmoleküle verbraucht wurden. Das Mole- 
kül des Schwefeldioxyds muß daher 2 Atome Sauerstoff enthalten. 
Das spezifische Gewicht dieses Gases ist zu 2-2639 (Luft = 1) oder 
32 -6 (B[== 1) gefunden worden, so daß sein Molekulargewicht 65*2 ist. 
Zieht man hiervon für zwei Atome Sauerstoff 2 x 16 ab, so bleiben 
für Schwefel 33*2 übrig, während dessen Atomgewicht 32 ist Daraus 
geht hervor, daß nur ein Atom Schwefel im Molekül des Schweflig- 
säureanhydrids vorhanden ist; letzteres hat also die Formel SO^. 

Schwefels&ureanhydrid 8O3 (Schweltrioxyd). 

79. Diese Verbindung entsteht neben SO, bei der Verbrennung 
des Schwefels in kleiner Menge (78); auch wurde bereits angegeben, 
daß bei Gegenwart von platiniertem Asbest Sauerstoff und SOj 
sich zu SO3 vereinigen. Eine solche Eontaktwirkung können auch 
Eisenoxyd Fe^O,, Chromoxyd Cr^Og und einige andre Stoffe aus- 
üben. Hierauf gründet sich ein technisches Verfahren zur Darstellung 
TOB: SO3 (86). 

, Ple katalytische Wirkung dieser Stofife muß in dem früher (49) be- 
sprochenen Sinne aufgefaßt werden, d. h. die Verbindung von SO, nnd er- 
folgt auch ohne Katalysator, aber dann sehr langsam. Dies geht daraus 
hervor; daß beim Verbrennen von Schwefel eine kleine Menge SO, ent- 
steht Die Wirkung des Katalysators besteht also in einer Beschleunigung 
des Prozesses. 
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Schwefeltrioxjd kann ferner durch Erhitzen einiger Sulfate ge- 
wonnen werden: 

Fe,(S0j3 « FejO, + 3SO3. 

„Rauchende Schwefelsäure" (Oleum) ist eine Lösung von SOg 
in Schwefelsäure ; SO, kann, durch Destillation daraus gewonnen werden. 

Physikalische Eigenschaften. Das völlig wasserfreie SO, schmilzt 
bei 17« 7® und siedet bei 46^; es sieht sich wie Eis an« Meistens 
kommt es jedoch in einer andern . Modifikation vor^ nämlich in 
Form von langen Nadeln mit Seideglanz ^ ähnlich wie Asbest. 
Diese Kristalle schmelzen bei 40^ und sublimieren beim Erhitzen. 
Da die eisartige Form spontan in die asbestartige übergeht, nennt 
man erstere die labile, die zweite die stabile Form. Der Über- 
gang der einen in die andere Form wird durch Spuren von Wasser 
sehr beschleunigt Die Bestimmung der Grefrierpunktsemiedrigung^ 
welche beide Formen, in Phosphoroxychlorid gelöst, verursachen, 
hat ergeben, dass die eisartige aus Molekülen SOj^, die asbestartige 
aus Molekülen (SO,]^ besteht Letztere ist also ein Polymeres der 
ersteren. Merkwürdig ist noch, daß SO, sehr leicht, (SO,), dagegen 
nur langsam von konzentrierter Schwefelsäure gelööt wird. 

Chemische Eigenschaften. Schwefeltrioxyd vereinigt sich sehr 
leicht mit Wasser zu Schwefelsäure: . 

H,0 + SO, = H,SO^. 

Es raucht daher stark an feuchter Luft Eringt man es in 
Wasser, so erfolgt die Vereinigung unter Zischen und starker Wärme- 
entwicklung. Es reagiert auch mit Metalloxyden energisch unter 
Bildung von Sulfaten; Baryt z. B. gerät in Berührung mit SO, ins 
Glühen. ,Wenn man Dämpfe von SO, durch ein glühendes Bohr 
leitet, so zersetzt es sich in SO, und Sauerstoff. 

Zusammensetzung. Die eben angegebene Zersetzung läßt 
die Zusammensetzung des Schwefelsäureanhydrids erkennen. Die 
Spaltungsprodukte SO, und Ö, entstehen nämlich im Volumverhält- 
nis 2:1. Nun ist die Dampfdichte des Schwefelsäureanhydrids 2-75 
(Luft = 1), woraus für das Molekulargewicht 79-1 folgt. Das letztere 
entspricht der Formel SO, (32 + 3 x 16); und mit dieser Formel 
ist die vorstehende Spaltung auch in Einklang; denn man sieht, 
daß dann 2 Vol. SO,, 2 Vol. SO, und 1 Vol. 0, liefern müssen: 
2S0, = 2S0, + 0,. 
2 Vol. 2. Vol. 1 Vol. 

Sehwefelheptoxyd 8,07 

oO« entsteht, wenn ein Gemisch gleicher Volumina' trocknen* Sknenftofildc^ 
und Schwefeldioxyd einer dunklen elektrischen Entladung von- hoher Spänmiing 

8* 
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aiugesetet wird. £8 besteht aus öligen Tröpfchen, welche unter 0^* kristalli- 
sieren und sich wenig oberhalb 0^ bereits in SO, und Sauerstoff zersetzen. 
Wird der Körper in Wasser gebracht, so entstehen Schwefelsaure und Sauerstoff: 
4H,0 + 2S»0, = 4H,S04 + 0,. 

Sanentoffsänren des Schwefels. 

81* Schwefel bfldet mit Sauerstoff und Wasserstoff eine große 
Anzahl von S&uren, n&mlich 9. Es sind die folgenden: 

1. Thioschwefels&ure H^SjO,. 

2. Unterschweflige Säure HgSjO^. 

3. Schweflige Säure HjSO,. 

4. Schwefelsäure H,SO^. 

5. Überschwefelsäure ^S^Og. 

6. Dithionsäure H,S,0^. 

7. Trithionsäure H^SjO^. 

8. Tetrathionsäure H^S^O^. 

9. Pentathionsäure H^SgOg. 

Zu beachten ist hierbei jedoch, daß von diesen nenn Säuren 
nur die Schwefelsäure für sich isoliert worden ist; die übrigen sind 
nur in wäßriger Lösung oder in Salzen bekannt Die zwei Wasser- 
stoffatome, welche jede yon diesen Säuren besitzt, sind beide durch 
Metall ersetzbar; wir haben demnach hier mit zweibasischen Säuren 
zu tun. Bei solchen Säuren ist es jedoch auch möglich, daß nur 
ein Wasserstoffatom durch Metall ersetzt wird. Die so entstehenden 
Salze heißen sauve Salze. 

Durch verschiedene Methoden, u. a. durch die kryoskopische, 
ist gefunden, daß die wäßrige Lösung der zweibasischen Säuren H^A 
der Hauptsache nach die Ionen H' und (HA)' enthält und erst bei 
größerer Verdünnung eine weitere Spaltung des Ions (HA)' in H" und A" 
eintritt. Die Salze M^A dagegen sind fast ausschließlich in 2 M* 
und A" ionisiert, und die sauren Salze MHA in M" und (HA)'. Die 
weitere Ionisierung von (HA)' ist nicht nur von der Konzentration, 
sondern auch in hohem Grade von der Stärke der Säure abhängig, 
so daß, bei gleicher Konzentration, (HA)' bei starken Säuren mehr 
als bei schwachen gespalten ist 

ThioschwefelsXure H,S«0, 

82. ist nur in verdünnter wäßriger Lösung existenzfähig; sie ist 
auch dann sehr unbeständig und zersetzt sich in kurzer Zeit völlig. 
Die Salze sind jedoch beständig und können auf folgende Weise 
bereitet werden: 
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1. Durch Kochen der Lösung eines Sulfites mit Schwefel: 

Na^SOg + S = Na^SgOj oder in Ionen: SO3" + S = SgOj". 
Natriumsalfit 

2. Durch Oxydation von Bisulfiden an der Luft: 

2CaS2 + 3O3 =^ 2CaS308. 
Calciombisulfid 

3. Durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die Lösung eines 
Sulfites: 

4NajS + 6 SOa =5 4Na2Sj,03 + Sg. 

Das wichtigste Salz ist das Natriumthiosulfat, früher und auch 
jetzt noch öfter unterschwefligsaures Natrium oder Natriumhypo- 
sulfit genannt Es ist in Wasser sehr leicht löslich; die Lösung 
besitzt die Fähigkeit, die Halogenverbindungen des Silbers leicht 
zu lösen; daher rührt die ausgedehnte Anwendung, welche es in 
der Photographie (347) findet Durch Oxydationsmittel wird es sehr 
leicht oxydiert, meistens zu Sulfat; dies geschieht z. B. durch Kalium- 
permanganat, Salpetersäure und Chlor. Auch von letzterer Eigenschaft 
macht man praktischen Gebrauch, indem man das Natriumthio- 
sulfat als Antichlor benutzt^ d. h. um Stoffe von den letzten 
Spuren von Chlor zu befreien, welche nach dem Bleichen damit 
sehr hartnäckig haften bleiben und zerstörende Wirkung ausüben 
würden. 

Silbemitrat fällt aus einer Lösung von Natriumthiosulfat ein 
weißes Silbersalz der Säure aus; wird der Niederschlag in der 
Flüssigkeit erwärmt, so wird er schwarz, indem sich Ag^S bildet. 

Gibt man zu einer verdünnten Lösung von Natriumthiosulfat 
eine verdünnte Säure hinzu, so erfolgt Zersetzung nach folgender 
Gleichung: 

Na^SgOg + 2HC1 = 2NaCl + H^O 4- SO, + S 
oder in Ionen: 

S^Og" + 2H- = HSO3' + H- + S. 
Anion der schwefligen Säure 

Es ist jedoch auch möglich, daß die Ionen sich teilweise zu 
Molekülen H3SO3 vereinigen, und daß erst diese in H3O, S und SO, 
zerfallen. 

Merkwürdig ist, daß bei dieser Zersetzung in verdünnter Lösung die 
Schwefelabscheidung nicht sofort sichtbar wird, sondern erst nach einigen 
Sekunden oder bei großer Verdünnung sogar Minuten. Man hat Mher gemeint, 
daß bis zu dem Sichtbarwerden des Schwefels die Thioschwefelsäure völlig 
unzersetzt bleibe und erst von diesem Moment an die Zersetzung erfolge. Dies 
ist jedoch unrichtig; denn wenn man zu einer verdünnten Lösung von Thio- 
sul^t eine äquivalente Menge verdünnter Säure hinzufugt, und ehe die Schwefel- 
abscheidung noch sichtbar wird, die Flüssigkeit wieder neutralisiert, so tritt 
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doch einige Zeit später Schwefelabscheidung ein; es hatte sich daher zwar ein 
gewisser Teil der freien Thioschwefelsäure bereits zersetzt, aber der Schwefel 
befand sich in so außerordentlich fein verteiltem Zustand in der Flüssigkeit, 
daß er nicht gleich wahrgenommen werden konnte, sondern erst, nachdem er 
sich zu größeren Teilchen zusammengeballt hatte. 

Untenehwefllfe Sftnre EfSsO«. 

83. Im achtzehnten Jahrhundert wurde bereits beobachtet, daß Zink 
von einer wäßrigen Lösung von Schwefeldioxyd ohne Wasserstoffentwicklung 
gelöst wird; jedoch zeigte erst ScHttrzBNBEROER, daß hierbei eine besondere 
Säure entsteht Ein Salz derselben entsteht durch Einwirkung von Zink auf 
^ne Lösung von saurem Natriumsulfit NaHSO, oder durch Elektrolyse einer 
solchen Lösung, wobei der freiwerdende Wasserstoff reduzierend wirkt 

Die unterschweflige Säure sowohl wie ihre Salze sind durch ihr energisches 
Reduktionsvermögen charakterisiert. Aus Sublimat- (HgClt), Bilbemitrat- und 
Küpfersulfatlösungen fällt sie die Metalle aus. Jodlösung wird entfärbt (unter 
Bildung von HJ). Eine Losung des rohen Natrium- oder Kalksalzes findet in 
der Blaufärberei zur Herstellung der Indigoküpe (Reduktion von Indigo zu 
Indigoweiß vgl. ,^Org. Ch.'' 399) Verwendung. Auch durch fireien Sauerstoff 
wird die Lösung sehr leicht oxydiert; sie wird daher benutzt, mn den im 
Wasser gelösten Sauerstoff zu bestimmen. 

Es gelang BERNTBSEy, das Natriumsabs der Säure in festem kristallisierten 
Zustand abzusondern, indem er seine konzentrierte wäßrige Lösung mit festem 
Kochsalz versetzte; es hat die Formel NatSaO« + 2H,0, sodaß die Säure selbst 
die Formel HsStO^ hat 

Sehweflige Säure H,SO,. 

84. Man nimmt an, daß in der wäßrigen Lösung von SO, 
die schweflige Säure H^SO, enthalten ist; denn diese Lösung reagiert 
sauer, leitet den elektrischen Strom, gibt mit Basen Salze und ent- 
wickelt mit einigen Metallen, z. B. Magnesium , Wasserstoff. Die 
wäßrige Lösung von Schwefeldioxyd gehorcht nicht dem HENBTSchen 
Gesetz (9), wenigstens nicht bei gewöhnlicher Temperatur; auch dies 
beweist die Existenz einer Verbindung zwischen dem Lösungsmittel 
und SOg. Bei höherer Temperatur jedoch besteht diese Abweichung 
vom genannten Gesetz nicht mehr. Dadurch erklärt sich, daß man 
durch Sieden alles SO, aus der Lösung austreiben kann, denn die 
Verbindung zwischen Wasser und SO, ist dann yöUig zerlegt- Die 
Verbindung H^SOg selbst hat man jedoch nicht isolieren können. 
Die Salze besitzen die Zusanmiensetzung M2SO3 und MHSO,, (M = 
einwertiges Metallatom). Die sauren Salze sind fast alle in Wasser 
löslich, von den neutralen nur die der Alkalien. Das saure Natrium- 
sulfit NaHSOg wird in der organischen Chemie öfter verwendet Li 
Lösung gehen die Sulfite an der Luft durch Oxydation langsam in 
Sulfate über. Es ist sehr merkwürdig, daß sehr geringe Quantitäten 
organischer Stoffe, z. B. die Zufügung von nur 0-1 7oo Alkohol, diese 
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Ozydadon sehr bedeutend yerzögem. Wir haben hier eins der wenigen 
Beispiele eines yerzögemd wirkenden Katalysators. 

Sehwefelsftnre HtSO«.^ 

85. Die Schwefelsäure ist die wichtigste von den Säuren des 
Schwefels; sie kannauf verschiedene Weise erhalten werden. Zunächst 
durch direkte Synthese aus ihren Elementen. Nach 79 kann SO, 
direkt aus Schwefel und Sauerstoff entstehen; wird dieses in ^V'asser 
gebracht, so bildet sich HjSO^. 

Aus ihren Salzen kann die Säure gewonnen werden, indem man 
dieselbe mit Phosphorsäure destilliert. Ein Beispiel ihrer Bildung 
durch Ein¥rirkung von Sauerstoff auf Schwefelverbindungen ist die 
Oxydation einer wäßrigen Lösung von SO, durch die Luft Um- 
gekehrt kann auch die Einwirkung von Schwefel auf Sauerstoff- 
verbindungen Schwefelsäure liefern; so z.B. wenn konzentrierte Sal- 
petersäure HNO3 ^^ Schwefel gekocht wird; Ealiumsulfat entsteht 
durch Erhitzen von Schwefel mit Salpeter (KNO3). 

Von der Bildung durch Einwirkung einer Sauerstoff- auf eine 
Schwefelverbindung gibt die Oxydation von SOg durch Sauerstoff- 
verbindungen des Stickstoffes weiter unten ein Beispiel. 

86. Die technische Darstellung der Schwefelsäure wird 
heutzutage nach zwei Methoden ausgeführt: 1) durch den Blei- 
kanoimerprozeß; 2) durch das Kontaktverfahren. Nach beiden werden 
sehr große Mengen hergestellt 

Der Bleikammerprozeß beruht auf folgenden Reaktionen: 1. der 
Oxydation von 80^ bei Gegenwart von Wasser durch Salpetersäure; 
2. der Oxydation der dabei aus der Salpetersäure entstehenden 
niedrigeren Sauerstoffverbindungen des Stickstoffes durch den Sauer- 
stoff der Luft. Bei dem , letzteren Vorgang wird teils Salpetersäure 
zurückgewonnen, teils werden solche Oxydationsstufen des Stickstoffes 
gebildet, welche SOj aufs neue zu Schwefelsäure oxydieren. Hierbei 
entstehen abermals die niedrigen Stickoxyde, welche wiederum durch 
den Sauerstoff der Luft oxydiert werden und so fort; dieser Theorie 
zufolge könnte man demnach durch eine bestimmte Menge Salpeter- 
säure unbegrenzte Mengen SO, mit Hülfe des Luftsauerstoffes in 
Schwefelsäure überführen. In Wirklichkeit ist dies jedoch nicht der 
Fall; denn zu einem kleinen Teil werden die Stickstoffoxyde durch 
SOj noch weiter reduziert, so daß Stickoxydul oder Stickstoff ent- 
stehen, welche unter den Bedingungen des technischen Prozesses 
nicht mehr im stände sind, sich mit Sauerstoff zu verbinden. 

Wie aus dem Gesagten bereits hervorgeht, ist der chemische 
Prozeß, welcher der Schwefelsäurefabrikatiou zu Grunde liegt, ein 
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sehr komplizierter; es ist sogar noch nicht gelungen, ihn völlig auf- 
zaklären. 

Der Verlauf ist in der Hauptsache folgender: 

L SO, wird durch Salpetersäure bei Gegenwart von Wasser zu 
Schwefelsäure oxydiert: 

SSO, + 2HNO3 + 2H,0 = SH^SO^ + 2N0. 

Das hierbei entstehende Stickoxyd NO vrird durch Sauerstoff 
und Wasser wieder zu Salpetersäure oxydiert: 

2NO + 30 + H20 = 2HN03. 

n. Das Stickoxyd kann jedoch noch nach einer andern Re- 
aktion Sauerstoff aufnehmen: 

NO + = NOa- 

Sticketoffdiozyd 

NOg vermag ebenfalls SOg zu oxydieren unter Rückbildung von NO : 

SO3 + H^O + NO, « H^SO^ + NO. 

ni. SO, und Salpetersäure, oder SO,, NO,, Sauerstoff und 
Wasser können so miteinander reagieren, daß eine kristallisierte 
fegte Verbindung, die Nitrosylschwefelsäure S020H(0N0) G>Bl6i- 
kammerkristalle**), entsteht, welche durch Wasser in NO + NO, und 
Schwefelsäure zerlegt wird: 

SO, + HNO, = SO^H(NO). 

2S0, + NO, + NO + 0, +H,0 - 2S0,H(N0). 

2S0^HN0 + 2H,0 = 2S0,H, + 2HN0, 

2HN0, = NO + NO, + H,0. (Vgl. 136.) 

Von mancher Seite wird aDgenommen , wobei man sich auf Versuche 
von Lunge stützt, daß die Bildung der Schwefelsäure nach III die Haupt- 
reaktion ist 

Das Bleikammer-Verfahren zerfällt in drei einzelne Ab- 
schnitte: 

1) die Darstellung von SO,; 

2) die Oxydation von SO,; 

3) die Konzentration der gewonnenen Schwefelsäure. 

Zu 1. Das Material für die Gewinnung von SO, ist Schwefel 
oder Pyrit (Schwefelkies) FeS,. Schwefel liefert eine reinere Säure 
als Pyrit; die mit Hülfe des letzteren bereitete Säure ist fast immer 
arsenhaltig. Da die Verwendung von Schwefel sich jedoch teurer stellt 
als die von Pyrit, benutzt man fast ausschließlich den letzteren zur 
Sc];iwefelsäurefabrikation; nur eine beschränkte Anzahl von Fabriken 
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Terwendet zur Darstellang yon Schwefelsäure für pharmazeutische 
Zwecke Schwefel als Ausgangsmaterial. 

Das Kosten des Pyrits erfolgt in Öfen verschiedener Konstruktion. 
Sie sind jedoch alle so eingerichtet, daß mit dem gebildeten 
Schwefeldioxyd eine reichliche Menge Luft den Ofen verläßt; diese 
Röstgase gelangen in einen Kanal, worin sich die von dem Gasstrom 
mitgerissenen festen Teilchen absetzen. Dieser Kanal leitet die 
Gase weiter in den Teil der Fabrikanlage, in welchem die Oxydation 
stattfindet. 

Zu 2. Zur Oxydation der schwefligen Säure dient eine 
hauptsächlich aus 3 Teilen, dem Glover-Turm A, den Blei- 
kammern B, B', B" und dem Gay-Lussac-Turm C bestehende 
Anlage (Fig. 34). 

Der Glover-Turm ist mit groben Steinen angefallt, über denen 
eine Schicht kleinerer Koksstücke liegt. Oben auf diesem Turm 
steht ein Reservoir, welches die nitrose Schwefelsäure (s. S. 124) auf- 
nimmt, die aus dem Gay-Lussac-Turm und den Bleikammem kommt, 
und im Glover-Turm konzentriert werden soll. Sie fließt aus einer 
horizontal sich drehenden Röhre über die Füllung des Turmes. 

Die Bleikammern sind drei oder vier an der Zahl mit einem 
Gesamtinhalt von 4 — 5000 Kubikmetern. Für ihre Wandungen ist 
als Material das Blei gewählt worden, weil dieses das einzige von 
den verbreiteten Metallen ist, welches durch die Schwefelsäure und 
die zu ihrer Darstellung dienenden andern Stoffe nur wenig an- 
gegriffen wird. Die Bleikammern kommunizieren untereinander mit 
dem Glover- und dem Gay-Lussac-Turm mittels Bleiröhren. Außer- 
dem sind in den ersten beiden Kammern, vornehmlich in der Nähe 
der die Gase zuführenden Röhre, Rohre angebracht, welche Wasser- 
dampf aus den Dampfkesseln Dl) zuführen. 

Der Gay-Lussac-Turm ist gewöhnlich ganz mit Koks gefüllt. 
Oben auf dem Turm ist ein Reservoir angebracht, welches Schwefel- 
säure von 60—62^ BAUMfe (88) enthält, die aus dem Glover-Turm 
kommt. 

Betrachten vrir jetzt, welche Aufgabe jedem dieser drei Apparate, 
— Glover-Turm, Gay-Lussac-Turm und Bleikammern — zufällt. 

Die Gase, welche aus dem Pyritofen kommen, bestehen aus 
einem Gemisch von SO^ und Luft, letzterer in größerer Menge als 
für die Oxydation nötig ist; sie besitzen eine Temperatur von etwa 
300^, wenn sie durch die Öffnung ö> in den Glover-Turm Ä eintreten. 
Der Gasstrom begegnet in dem Turm aufsteigehd einem Säure- 
gemisch, das von oben herabfließt; dieses besteht aus der dem Gay- 
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Fig. 34. Schwefelsäurefabrik (Grundriß). 



Lussac-Turm entstammenden nitrosen Schwefelsäure, verdünnt mit 
der Säure, welche sich in den Bleikammem sammelt (Eammer- 
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säure) und ein wenig Salpetersäure, letztere um die bei der Fabri- 
kation verloren gehenden Stickoxyde zu ersetzen. Man erreicht mit 
dem Glover-Turm folgendes: Erstens enthält die Säure, welche aus 
dem Turm unten abläuft, nur noch Spuren nitroser Produkte (128); 
diese sind verflüchtigt und durch die aus dem Pyritofen kommenden 
heißen Gase mit fortgefäbrt Zweitens wird die Schwefelsäure von 
einem Teil des Wassers befreit, mit dem sie verdünnt war; das 
Wasser wird in Dampfform von dem durchpassierenden Gasstrom 
mitgeführt; die ablaufende Säure hat 60—62^ Baum*. Drittens 
sind die Ghse nach dem Passieren des Turmes auf 60 — 80® ab- 
gekühlt und befinden sich im obersten Teil desselben bereits in dem 
für die Bildung von Schwefelsäure günstigen Zustand; der Glover- 
Turm liefert infolgedessen eine Säuremenge , welche mindestens 
so groß ist, wie der zehnte Teil des in den Kammern gebildeten 
Produktes. 

Aus dem Glover-Turm gelangt das Gasgemisch^ welches jetzt aus 
Stickoxyden, Luft, Wasserdampf und Schwefeldioxyd besteht, in die 
erste Kammer, in welcher ebenso wie in der zweiten die oben an- 
gegebenen Reaktionen erfolgen. Die dritte Kammer dient vornehm- 
lich dazu, die Gase abzukühlen und zu trocknen, ehe sie in den 
Gay-Lussac-Turm kommen; aus diesem Grunde ist sie auch nicht 
mit einem Rohr für Wasserdampf versehen. 

Wenn die Gase die dritte Kammer verlassen, enthalten sie 
nitrose Produkte, welche noch ausgebeutet werden können. Der 
Gay -Lussac- Turm hat den Zweck, dieselben zurückzuhalten, iui- 
dem sie. dort in Säure von 62® Baum^j gelöst werden. Die Gase 
werden durch das Rohr tt' von unten in den Turm geleitet, geben 
ihre Stickoxyde an die Schwefelsäure ab, mit welcher, wie oben be- 
schrieben, die in dem Turm aufgeschichteten Koks befeuchtet sind, 
und entweichen durch das Rohr r, welches in den Fabrikschornstein 
mündet, wodurch ein kräftiger Zug durch das ganze System hindurch 
unterhalten wird. 

Zu 3. Die in den Kammern bereitete Säure enthält ungefähr 
67®/o HjSO^ (53^ BATJMk); in diesem Zustande wird sie direkt nur 
zur Darstellung von Kunstdünger (Superphosphat) verwendet. Für die 
meisten sonstigen Verwendungen muß sie konzentriert werden. Die 
gewöhnliche Schwefelsäure des Handels hat 66® B. (= Baum^:) oder 
96 — 98^0 B[2^^4 5 ^^^ ^^^ ^^^ ^^^ Kammersäure bereitet, indem 
man diese zuerst in bleiernen Apparaten bis auf 78 ^/^ (60® B.), so- 
dann in einem Platingefäß eindampft. 

Diese rohe Schwefelsäure des Handels (öfter auch ,,Englische 
Schwefelsäure" genannt) enthält noch verschiedene Verunreinigungen 
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und ist gewöhnlich dadurch mehr oder weniger braun gefärbt, daß 
Stückchen Stroh (von der Verpackung der Korbflaschen) hineinfallen 
und verkohlen. Man kann sie reinigen, indem man sie verdünnt, 
wodurch das gelöste Bleisulfat ausgefällt wird, und danach ein 
wenig Schwefelbaryum BaS hineinrührt; dadurch entstehen unlös- 
liches BaSO^ und H^S, welcher etwa noch vorhandenes Blei sowie 
Arsen (163) niederschlägt. Man gießt von dem Ausgeschiedenen ab, 
konzentriert die Säure und destilliert sie zum Schluß. 

Technische Fabrikation nach der Kontaktmethode. 

Wir haben bereits gesehen, daß SO, sich mit Sauerstoff direkt 
zu SO3 vereinigt, eine Reaktion, welche durch katalytische Wirkung 
von platiniertem Asbest sehr befördert wird. Dieser Vorgang bildet 
die Grundlage eines technischen Verfahrens, bei welchem statt Sauer- 
stoff Luft verwendet wird. Bei diesem Prozeß kann man vier Stufen 
unterscheiden: 1. Bereitung des Gemisches von Sauerstoff und Luft; 
2. Eeinigung des Gasgemisches; 8* Bildung von SO3; 4. Vereinigung 
von SO3 mit Wasser zu H^SO^. Wir wollen diese vier Abschnitte 
kurz besprechen. 

Zu l. Das Gasgemisch („Röstgas*') wird ebenso bereitet wie für den 
Bleikammerprozeß. Aus Gründen, die wir gleich kennen lernen werden, 
ist es notwendig für einen großen Überschuß an Sauerstoff zu sorgen. 
Während der Gleichung 2SO3 + Oj = 2S08 zufolge auf 2 Mole SO^ 
nur 1 Mol Sauerstoff für die Bildung von SO3 erforderlich ist, wendet 
man tatsächlich auf 2 Vol. SO, ca. 3 Vol. O2 (= 15 Vol. Luft) an. 

Zu 2. Die Eontaktmasse (der platinierte Asbest) ist nur dann 
dauernd wirksam, wenn die Böstgase völlig rein sind, d. h. nur aus 
einem Gemisch von SO^ und Luft bestehen. Die vollständige Reinigung 
dieser Gase hat große Schwierigkeiten bereitet^ welche jedoch durch 
die ausdauernde Arbeit von Knietsch in der „Badischen Anilin- 
und Sodafabrik^' völlig überwunden worden sind. Das Böstgas muß 
völlig staubfrei sein, weil andernfalls die Kontaktmasse sich mit Staub 
bedecken und unwirksam werden würde. Man unterwirft dasBöstgas nach 
seiner Befreiung von Staub der „optischen Prüfung^', d. h. man läßt 
es eine Bohre passieren, welche an beiden Enden mit Glasplatten 
verschlossen ist, so daß man erkennen kann, ob noch Staubteilchen 
(„Nebel'*) in dem Gase schweben« Aber auch wenn die optische 
Prüfnng die vollkommene Abwesenheit von Staubteilchen anzeigt, 
verliert die Kontaktmasse doch ihre Wirksamkeit, wenn das Böstgas 
nicht vollkommen frei von Arsenverbindungen ist Selbst sehr ge- 
ringe Spuren der letzteren lähmen mit der Zeit die Kontaktwirkung. 
Diese Arsenverbindungen gelangen dadurch in das Böstgas, weil die 
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meisten Pyrite, die man röstet, arsenhaltig sind (86,1). Enietsqh 
gelang es schließlich, das Arsen YöUig zu entfernen, indem er Dampf 
einblasen ließ, um die arsenhaltigen Nebel niederzuschlagen. 

Zu 3. Da bei hoher Temperatur SO, in SO, und dissoziiert 
ist, 80 liegt in der Bildung yon SO, aus diesen beiden Gasen ein 
umkehrbarer Prozeß vor; man muß also schreiben: 

2S0, + Og ■::^=±. 2SO3, 

Nennt man den Druck von SO, im Gleichgewichtszustand p^, 
den von O^p^, von SO3 i^g, so gilt nach 61 die Gleichgewichtsbeziehung 

in der k die Gleichgewichtskonstante ist Aus dieser Gleichung folgt 
sofort, daß bei einem Überschuß von SO, oder von 0, die Bildung von 
SO3 zu einem größeren Betrage erfolgen muß; denn wenn p^ oder p^ 
wächst, so nimmt auch ^3 zu. Da es nun darauf ankommt, eine ge- 
gebene Menge SO, so vollständig wie möglich in SO, überzuführen, 
kann man dies erreichen durch Anwendung eines großen Überschusses 
an Sauerstoff, was in der Praxis auch geschieht. (S. oben unter 1.) 
Auch vom Druck muß der Gleichgewichtszustand abhängig sein, 
denn wenn man diesen auf das n- fache bringt, so wird aus der 
Gleichung 

(wj?,)*-«p, = k *n^p% oder np^p^ = kp\, 

woraus folgt, daß p^ durch vermehrten Druck (n > 1) größer wird, 
d. L die Bildung von SO3 vollständiger ist (s. 103, 5). Diesen Um- 
stand nutzt man technisch jedoch nicht aus, weil die Apparate für 
höheren Druck viel komplizierter werden müßten. 

Endlich ist noch der Einfluß der Temperatur zu erwähnen. 
Die Vereinigung von SO, und 0, erfolgt leicht bei ca. 400®; 
bei dieser Temperatur ist also das Gleichgewicht im System 

2S03zr=^2SO, + 0, 

fast ganz nach links verschoben. Wird die Temperatur höher hiuauf- 
getrieben, so nimmt die Menge SO3, die sich bildet, erst langsam, 
dann von 600® bis 800® schnell ab, und bei ca. 1000® ist SO, 
vollständig dissoziiert^ bildet sich also überhaupt nicht mehr. Diese 
Temperaturen gelten für ein Gemisch von SO, und soviel Luft, daß 
das Verhältnis SOgiO, etwa 2:3 ist und für gewöhnlichen Druck. 
Will man also eine möglichst vollständige Umwandlung von 
SO, in SO3 erzielen, so muß man die Temperatur in den Apparaten 
auf ca. 400® halten, und zwar müssen diese gekühlt werden, weil die 
Bilduogswärme von SO3 sehr groß ist; 

SO, + = SO3 + 22 600 Kai 
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(SO, » 1 Grammmolekül, » 1 Grammatom 97). Jene Temperatur 
würde sonst leicht überschritten. Zweckmäßig läßt man diese Kühlung 
durch das Gemisch von SO, und Luft selbst besorgen, welches 
kalt in den Apparat eintritt, darin auf etwa 400^ yorgewärmt ¥rird 

und darauf mit der Kontaktmasse in 
^.--'^ J Berührung kommt, wodurch die Bildung 

pj-^.™pj^ von SO3 erfolgt 

h fü Der Apparat (Fig. 85) ist so einge- 

richtet: In den Eöhren ab befindet sich 
der platinierte Asbest (bei ft), welcher 
auf siebartigen Platten ausgebreitet ist, 
wie man sie in der mittleren Bohre er- 
kennt. Das gereinigte Böstgas streicht 
zunächst an diesen Röhren außen ent- 
lang, wobei es durch die Wärme, welche 
innen fi-ei wird, vorgewärmt wird und 
tritt dann selbst in diese Röhre ein^ wo 
die Vereinigung zu SO3 zu stände kommt. 
Die Temperatur kann man durch Ver- 
langsamung oder Beschleunigung des Gas- 
stroms nach Bedarf regulieren. 
^»_-L-H n LJ L-L ^^^ ^®"^ ersten Zulassen der Gase 

^) '~^J^ muß man den Apparat auf 400^ vor- 

^ i wärmen. 

Zu 4. Die Vereinigung von SO3 und 
HgO erfolgt sehr energisch (79). Die Er- 
wartung, daß die Bereitung von H^SO^ aus 
SO3 und HjO keine besonderen Schvrierig- 
keiten bieten würde, bestätigte sich gleichwohl nicht Denn wenn 
SOg in verdünnte Schwefelsäure eingetragen wird, entweichen stets 
Nebel von SO3, die natürlich einen Verlust bedeuten. Nur dann, 
wenn die absorbierende Flüssigkeit eine 97— 98®/^ige Schwefelsäure 
ist und durch Zufließen von Wasser oder verdünnter Säure diese 
Konzentration stets erhalten bleibt, findet eine vollständige und 
momentane Absorption von SO3 statt. 

Theoretisch läßt sich dies aus zwei Gründen erklären; erstens 
dadurch das Wasser SO, in. sein Polymeres (SO,)^ überfahrt (79), 
welches nur langsam von Schwefelsäure absorbiert wird; zweitens 
dadurch, daß bei dieser Konzentration die Dampfspannung des Systems 
X SO3 + y HgO ein Minimum besitzt, welches sehr niedrig liegt. 

87, Die reine Verbindung^ H^SO^ ist bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur eine ölige Flüssigkeit, welche bei niederer Temperatur fest 




Fig. 35. 
Darstelluiig der Schwefel- 
Aäure nach dem Kontakt- 
verfahren. 
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wird und dann wied^ bei + 10*0^ schmilzt. Ihr spez. Gewicht im 
flüssigen Znstand ist 1*8500 bei 15^. . 

Die konzentrierte Säure, welche man durch Destillation gewinnt, 
stellt nicht die Verbindung HgSO^ vor, sondern enthält noch ca. l-S^o 
Wasser. Um die reine Verbindung HgSO^ zu erhalten, versetzt man 
die destillierte Säure mit der entsprechenden Menge SO3. Wird 
reine H^SO^ erhitzt, so beginnt sie bereits bei 80^ Dämpfe von SO, 
abzugeben; dies setzt sich solange fort, bis der Siedepunkt, bei 
317^ (750mm Druck), erreicht ist, wo dann eine Säure mit l'57o 
Wasser destilliert. Wird der Dampf der Schwefelsäure über den 
Siedepunkt erhitzt, so tritt Dissoziation in H^O und SO3 ein; letztere 
wird bei 450^ vollständig, denn die Dampfdichte ist bei dieser 
Temperatur zu 25*1 gefunden, während die für SO3 + HgO berech- 
nete Dampfdichte 24*5 ist. 

Mischt man Schwefelsäure mit Wasser, so tritt eine sehr be- 
ti^chtliche Wärmeentwicklung auf. Dies muß deshalb, zumal in 
Glasgefäßen, mit Vorsicht in der Weise ausgeführt werden, daß die 
Säure in das Wasser in dünnem Strahl und unter Umrühren ein- 
gegossen wird; bei umgekehrtem Verfahren, wenn man das Wasser 
in die Schwefelsäure gießt, kann die intensive Wärmeentwicklung 
ein Springen des Glases bewirken. Mischt man die Säure dagegen 
mit Eis in bestimmtem Verhältnis, so erfolgt starke Abkühlung. 

Das Mischen von Schwefelsäure und Wasser geht mit einer 
Eontraktion einher; d. h. das Volumen der verdünnten Säure ist 
kleiner als daajenige der Summe der Volumina Wasser und Säure. 

Die Schwefelsäure kann mit Wasser Hydrate bilden. 

Man gewinnt einen guten Überblick über die Hydrate, wenn man die 
Schmelzponktskurve der Mischungen von SOs und Wasser betrachtet (Fig. 86). 
Ein Gemisch von 62<>/o SOs + 38% H,0 hat einen Gefrierpunkt von - 20<>. Fügt 
man SOj zu, so steigt dieser Punkt, bis bei SOg + 2H80 = H,S04 + HjO ein 
erstes Maximum erreicht wird, welches bei + 8^ liegt. Die ganze Masse erstarrt 
hierbei zu Kristallen obiger Zusammensetzung. Weitere Zufügung von SOg wirkt 
auf den Schmelzpunkt des Hydrats HsSO^'H^O wie jeder andre Zusatz eines Fremd- 
körpers zu einer einheitlichen Substanz: der Schmelzpunkt sinkt zunächst (42); 
beim Elristallisieren scheidet sich aber das Hydrat HgSO« + H^O aus. Bei einer 
Znsamttiensetzuiig von ungefähr 3H,0 + 2 SOg wird ein eutektischer Punkt er- 
reicht (237). Die Masse erstarrt bei — 35 ^ zu einem Gemisch von H^SO« -H H^O 
und HjSO^. Weiteres Zufügen von SOg veruröacht eine Hebung des Schmelz- 
punktes, bis bei + 10.^ ein zweites Maximum erreicht wird, wo alles zu einer 
einheitlichen kristallisierten Masse, aus reinem H1SO4 bestehend, erstarrt Längs 
dieses emporsteigenden Teiles der Kurve kristallisiert HgSO« aus. Den weiteren 
Verlauf der Schmelzpunktskurve zeigt noch ein dritter Maximumpunkt, welcher 
mit dem Hydrat HjSO^ + SO, = HjSjOy (Pyroschwefelsäüre) korrespondiert; 
die Kurve e&det im Schtnelzpunkt der asbestartigen Form von SOg bei +40*. 
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Die Schwefelsäure ist eine staxke zweibasische Säure, jedoch 
nicht 80 stark wie Salzsänre, denn während die letztere bei einlBr 
Verdftnnung von Yj^ Mol pro Liter zu ca, 957© ionisiert ist, zeigt 
Schwefelsäure bei der nämlichen Verdünnung nur 65 ^/^ Spaltung, 
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Fig. 36. Schmelzpunktskurve des Systems x SO, + y EjO. 

wobei der ionisierte Teil ganz in 2H' + SO," gespalten ist Bei 
größerer Konzentration sind auch Ionen HSO^' nachweisbar. In 
Berührung mit vielen Metallen entwickelt sie Wasserstoff; wie schon 
erwähnt^ macht man hiervon zur Darstellung von Wasserstoff Gebrauch. 
Die Säure muß jedoch verdünnt sein; denn wenn sie zu stark ist 
(oder beim Erwärmen), reduziert der gebildete Wasserstoff die Schwefel- 
säure zum Teil, so daß das entwickelte Gas Schwefelwasserstoff ent- 
halt Auch beim Einleiten von Wasserstoff in heiße Schwefelsäure 
entsteht SO^. Hierauf beruht auch die Einwirkung von Kupf^ auf 
heiße konzentrierte Schwefelsäure (78). Ebenso wie Kupfer verhalten 
sich Quecksilber, Silber und einige andre Metalle. Platin und Gold 
werden nicht angegriffen. 

In Papier, Leinwand, Kleiderstoffe und dergL frißt die Schwefel- 
säure Löcher ein; überhaupt wirkt sie auf die meisten organischen 
Substanzen zerstörend und verkohlend. Dies beruht einerseits auf 
der großen Neigung der Schwefelsäure, sich mit Wasser zu vereinigen, 
vermöge welcher sie andern Stoffen nicht nur ihren Wassergehalt 
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entzieht, sondern auch die Elemente des Wassers aus organilachen 
Verbindungen unter Wasserbildang abspaltet; anderseits gibt die 
Schwefelsäure an die organischen Körper Sauerstoff ab^ wird also 
selbst reduziert 

Um freie Schwefelsäure z. B. in Essig nachzuweisen, wird die Flüssigkeit 
auf dem Wasserbad mit ein wenig Zucker eingedampft. Die freie Schwefel- 
säure verkohlt denselben beim Konzentrieren. 

Die meisten Salze der Schwefelsäure (Sulfate) sind in Wasser 
löslich. Unlöslich sind Baryum-, Strontium- und Bleisulfat, während 
Calciumsulfat oder Gips in Wasser etwas, aber nur sehr wenig 
löslich ist Die Bildung von Baryumsulfat, BaSO^, wird als Reagens 
auf Schwefelsäure, oder wie man besser sagt, auf das Ion SO/' 
benutzt. 

Die Sulfate sind im allgemeinen sehr beständig; sie können 
ohne Zersetzung auf recht hohe Temperaturen erhitzt werden. Die 
sauren Salze verlieren beim Erhitzen zuerst Wasser und gehen 
dadurch in Pyrosulfate über: 

2NaHS0^ = HjO + Na^SgO,. 

Natriumpyrosulfat 

Diese Pyrosulfate liefern bei weiterem Erhitzen SO3, wodurch 
neutrale Salze entstehen: 

Na^SgO^ = Na^SO^ + SO3. 

88. Die Schwefelsäure, welche auch wohl Vitriolöl genannt 
wird, findet verschiedenartigste Anwendung. Sie wird für die 
Bereitung der meisten andern Mineralsäuren aus deren Saken 
benutzt. Für die Fabrikation der Soda nach Leblanc wird sie in 
erstaunlichen Mengen gebraucht; in fast allen andren Zweigen 
der chemischen Industrie findet sie Verwendung. Im Laboratorium 
benutzt man sie unter anderem auch als Trockenmittel. Eine 
feuchte Substanz wird sehr vollständig getrocknet, wenn man sie in 
einen geschlossenen Apparat neben eine Schale mit konzentrierter 
Schwefelsäure bringt. Zu diesem Zwecke hat man besondere Apparate, 
die Exsikkatoren. 

Die Bestimmung des Gehaltes der Schwefelsäure ist sehr 
häufig erforderlich. Gewöhnlich wird dazu das spez. Gewicht be- 
nutzt, welches man mit Hülfe eines Aräometers (Flüssigkeits- 
messers) schnell ermittelt. Aus dafiir berechneten Tabellen ist 
leicht zu ersehen, welchen Gehalt an HgSO^ oder an SO3 eine 
verdünnte Säure besitzt, deren spez. Gewicht und Temperatur be- 
kannt sind. Antoine BAUMfi, ein Chemiker in der zweiten Hälfte 
des achtzehnten Jahrhunderts, hat ein Aräometer mit willkürlicher 

HoLiiBMAN , Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 9 
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Skala konstruiert^ dessen Nollpunkt reines Wasser angibt, und das 
80 graduiert ist» daß Punkt 10 der Skala in einer 10 ^o ^S^t^ Koch- 
salzlösung erreicht wird, wobei die Teilung aus gleichen Intervallen 
besteht 1007o H^SO^ wird dann durch den Skalenteil 66-6 an- 
gezeigt In der Industrie wird noch heutzutage der Gehalt der 
Schwefelsäure nach y,Graden Baüm£'< angegeben. 

Bauehende Sehwefelsäure 

89. wird Schwefelsäure genannt, welche durch Auflösen von SO3 
in Schwefelsäure erhalten wird. 

Sie ist eine dicke ölige Flüssigkeit, welche an der Luft stark 
raucht, indem sie SO3- Dämpfe ausstößt; ihr spez. Gewicht beträgt 
1.85—1.90. 

Chloride der Sehwefelsäure. 

90« Durch EiDwirkong von Phosphorpentachlorid auf Schwefelsäure ent- 
steht eine Verbindung SOgHCl, Chlorsulfonsäure; 

H^SO^ + PCI5 = SOsHCl + POCls + HCL 
Derselbe Körper entsteht auch durch direkte Vereinigung von SOg und 
HCL Er bildet eine farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit, mit dem 
spez. Gevdcht von 1*766 bei 18^ und dem Siedepunkt 158^ Bringt man ihn 
mit Wasser zusammen, so entstehen unter heftiger Reaktion Salzsäure und 
Schwefelsäure: 

SOsHCl + H,0 = H,S04 + HCL 

Eine Verbindung S0,C1,, Sulfurylchlorid, wird durch direkte Ver- 
einigung von SOf und Cl« erhalten, am leichtesten so, daß man zuerst Kampher 
mit SO, sättigt (welches sich darin leicht löst) und dann Chlor darüber leitet, 
wobei der Kampher unverändert bleibt Es ist eine farblose Flüssigkeit, die 
bei 69*1^ siedet, einen stechenden Geruch besitzt, an der Luft stark raucht 
und ein spez. Gewicht von 1*6674 bei 20^ besitzt Mit wenig Wasser liefert sie 
Chlorsulfonsäure und Salzsäure, mit viel Wasser Schwefelsäure und Salzsäure: 

S0,C1, + H,0 - SOsHCl + HCl; 

S0,C1,+2H,0= H,S04 +2 HCL 

Diese Zersetzungen des Sulfnrylchlorids kann man sich in folgender 
Weise veranschaulichen: 



SO, 



Cl + H 



Cl + H 



OH OH 

OH - SO.()H + 2HC1, 



An die Stelle der beiden Chloratome sind demnach zwei OH-Gruppen 
(Hydroxjle) getreten. Auf Grund hiervon nimmt man in naher Analogie mit 
organischen Verbindungen an, daß die Schwefelsäure zwei Hydroxylgruppen 
enthält Daraus ergibt sich für die Anordnung der Atome in dem Molekül 
der Schwefelsäure, als Struktur- oder Konstitutionsformel, das Schema: 

.OH 

in welchem die Gruppe SO, (Sulfuryl) mit zwei Hydroxylen verbunden ist 
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Das Sulfurylfluorid SO^Fl,, welches durch direkte Vereinigung von SO» 
und Fl, erhalten werden kann, hat dieselbe merkwürdige Beständigkeit wie 
SFl^ (75). £s ist ein färb- und geruchloses Gas, flüssig bei — 52^, fest unter 
— 120 ^ Es kann mit Wasser in einem zugeschmolzenen Kohr auf 150^ erhitzt 
werden ohne sich zu zersetzen. Durch Laugen wird es nur sehr langsam an- 
gegriffen; Natrium kann in dasselbe geschmolzen werden ohne seinen Metall- 
glanz zu verlieren. 

Übersehwefelsänre HtSsOg. 

91« Das Kaliumsalz E^SjOg, oder noch besser das Ammoniumsalz 
(NH4)2S,0s, erhält man durch Elektrolyse einer kaltgesättigten Losung des be- 
treffenden Sulfats in Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1*3. In einer solchen 
Losung haben wir unter andern auch die Ionen H* und KSO4'; ^^^ letzteren 
entladen sich an der Anode und vereinigen sich zu EgSsOg, welches schwer 
löslich ist und als weiße Elristallmasse sich abscheidet. Diese Vereinigung zweier 
KSO/-Gruppen findet jedoch nur dann statt, wenn ihre Konzentration an der 
Anode ziemlich groß ist; denn wenn dies nicht der Fall ist, so ist mehr Gelegen- 
heit für Nebenreaktionen vorhanden, z. B. derart, daß mit Wasser 2KHSO4 und 
2 OH entsteht, welches letztere H^O und gibt. Eine solche hohe Konzentration 
an der Anode erreicht man mit Hülfe einer sehr kleinen Elektrode. Man hat dann 
nämlich an der Anode eine hohe Stromdichte, d. h. eine große Menge Elek- 
trizität muß durch eine kleine Elektrodenoberfläche strömen. Der Effekt ist 
daher der, daß eine große Menge KSO^-Ionen innerhalb eines kleinen Badins 
entladen wird, also die Konzentration der KS04-Gruppen sehr hoch wird. 

Schon bei 100^ zersetzt sich Kaliumpersulfat in folgender Weise: 

2K5S2O8 =» 2K,Sj07 + 0,. 

K-Pyr08ulf»t 

Das Baryumsalz der Überschwefelsäure ist in Wasser löslich, ebenso die 
meisten andern der bis jetzt bekannten Salze. 

Die Lösung des Kaliumpersulfats in Schwefelsäure heißt Caso's Flüssig- 

.OH 
keit Sie enthält wahrscheinlich eine Säure HgSOs = SO, , da eine Flüssig- 

\0,H 
keit mit denselben Eigenschaften erhalten wird beim Mischen einer Lösung von 
Wasserstoffsuperoxyd mit überschüssiger starker Schwefelsäure: 



.|OH+H|0,H .0,H 
SO^ =i^, +H,0. 

\0H \0H 

Auf Grund dieser Bildungsweise gibt Baeter der Verbindung den Namen 
Snlfomonopersäure und die vorstehende Formel. Sie besitzt sehr kräftigem 
Oxydationsvermögen. Aus Jodkalium macht sie Jod frei; sie oxydiert SO^ 
zu SOj, Ferro- zu Ferrisalz, und fallt aus Lösungen von Silber-, Kupfer-, 
Mangan-, Kobalt- und Nickelsalzen höhere Oxyde dieser Metalle. Dagegen 
entförbt sie weder Permanganatlösung, noch vermag sie Chromsäure- und Titau- 
säurelösung zu oxydieren; hierdurch unterscheidet sie sich von Wasserstoff- 
Buperoxydlösung, mit der sie im übrigen viel Ähnlichkeit zeigt. 

9* 
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PolythionsSuren. 

93. Unter diesem Namen faßt man vier Säuren von der all- 
gemeinen Formel H^SnOg zusammen, wo die Zahl der Schwefelatome 
n 9: 2,. 3, 4 und 5 sein kann und den Namen der einzelnen Säuren 
bestimmt 

Dithionsäure H,S,Oe. Das Manfransalz dieser Säure wird erhalten, 
wenn man feingepulverten Braunstein in Wasser aufschlemmt und SO, einleitet: 
2 SO, + MnO, = MnSjOe. 

Gleichzeitig entsteht hierbei ein wenig Schwefelsäure. Zu der Flüssigkeit 
wird Barytwasser zugesetzt, wodurch die Schwefelsäure als BaSO^ ausgeföllt und 
das Mangansalz in das Barytsalz Übergef&hrt wird: 

MnSjOe + Ba(OH), « BaSjO« + Mn(OH),. 

Aus diesem Baryumsalz kann durch Schwefelsaure die Dithionsäure in 
Freiheit gesetzt werden. Die Lösung läßt sich im Vakuum über Schwefelsaure 
einengen, bis ihr spez. Grcwicht 1-347 beträgt; bei weiterer Konzentration oder 
beim Erwärmen tritt Zersetzung ein: 

HjSsOs = H,S()4 + SO,. 

Tri th ionsäure HgSaOe. Kaliumtrithionat entsteht, wenn man in eine 
Losung von Ealiumthiosulfat Schwefeldioxyd bis zur Sättigung leitet: 
SSO, + 2K,SiO. =.2K,S80e + S. 

Die freie Säure ist unbeständig; schon bei gewöhnlicher Temperatur zer- 
setzt sie sich in verdünnter Lösung in Schwefel SO, und H,SO<: 
H,880e = H,804 + S + SO,. 

Tetrathionsäure. Ihre Salze bilden sich durch Einwirkung von Jod 
auf die Lösung eines Thiosulfats: 

2K,S,0s + 2J = 2KJ + K,S40e. 

Die Säure selbst kann aus dem auf analoge Weise bereiteten Barytsalz 
durch Behandlung mit Schwefelsäure erhalten werden; gleichfalls nur in wäß- 
riger Lösung. In verdünnter Lösung ist sie recht beständig, in konzentrierter 
zersetzt sie sich in Schwefel, SO, und HjSO«. 

Pentat hionsäure. Mischt man Lösungen von schwefliger Säure und 
Schwefelwasserstoff, so erfolgt in der Hauptsache eine gegenseitige Oxydation 
.und Beduktion dieser Verbindungen unter Ahscheidung von Schwefel (78). 
Der Vorgang ist jedoch viel komplizierter, indem sich daneben Polythion- 
säuren, unter diesen auch Pentathionsäure, bilden. Das Gemisch von H,Saq 
und SO,aq heißt Wackenroders Flüssigkeit. Von der Pentathionsäure sind 
gut kristallisierte Salze bekannt. 

Anwendung: des Natriumthiosulfats in der ,, Maßanalyse^; Jodometrie. 

93. Gibt man NatriumthioBulfat zu einer Jodlösung, so wird 
die intensiv braune Flüssigkeit entfärbt, da Jodnatrium und Natrium - 
tetratbionat entstehen, die beide farblos sind: 

2Na2S203 + 2 J = Na^S^Oß + 2NaJ; 
oder wenn man nur die beteiligten Ionen berücksichtigt: 
28203" + 2J =:S,0e" + 2J'. 
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Das Verschwinden der Jodfarbe kommt also darauf hinaas, daß die 
Jodmoleküle in Ionen übergeführt werden, indem sie zwei nega- 
tive Ladungen von 28,03" übernehmen. Hierauf beruht eine Me- 
thode, um die Menge des freien Jods in einer Lösung zu be- 
stimmen. Man läßt zu diesem Zweck eine Lösung von Na^S^Og, 
deren Konzentration (Titer) bekannt ist, zu 
einem genau bestimmten Volumen der Jodlösung, 
welches mittels einer Pipette (Fig. 37) abgelassen 
ist, langsam tropfenweise zufließen. Die Farbe 
wird allmählich hell, schließlich erreicht man 
einen Punkt, wo die Flüssigkeit noch sehr wenig 
gefärbt ist und der Zusatz eines weiteren Tropfens 
völlige Enterbung bewirkt; dieser Übergang läßt 
sich sehr scharf erkennen« Das freie Jod ist 
jetzt vollkommen verschwunden. Da nun nach 
der obigen Gleichung auf ein Atom Jod ein 
Molekül Thiosulfat verbraucht wird, kann man 
aus dem verbrauchten Thiosulfat den Jodgehalk 
der Lösung berechnen. 

Um die Berechnung einer solchen Bestimmung 
(„Titration") möglichst einfach zu gestalten, 
„stellt" man die ThiosulfaÜösung so ,,ein^, daß 
sie einem Äquivalent Jod (=127g) entspricht, 
d. h. genau diese Menge entfärbt. 

Unter einer „Normallösung" versteht man eine Lösung, welche das Gramm- 
äquivalent (23) in 1 Liter enthält. Hfiafig bedient man sich auch einer Vt) 
V4) ^/lo oder zweimal, dreimal u. s. w. normalen Lösung. Eine Normal-Salz- 
säure enthftlt 36*5 g HCl) eine normale Schwefels&ure 49 g H^SO« (« Vt Mol.), 
Normal-Jodlösung 127 g Jod pro Ldter. Um eine solche Lösung zu bereiten, 
wägt man das Grammäquivalent genau ab und löst es in soviel Flüssigkeit, 
daß gerade 1 Liter resultiert Jedoch läßt sich dies praktisch nicht immer so 
einfach erreichen; wenn nämlich die betreffende Substanz sich nicht genau, 
d. h. im Zustande absoluter Reinheit (100*^/oig) z. B. frei von Feuchtigkeit, ge- 
ringen Beimengungen u. s. w. zur Wftgung bringen läßt. Letzteres gilt auch 
im vorliegenden Falle vom Natriumthiosulfat. Man muß dann ein indirektes 
Verfahren einschlagen, worüber Näheres in der anal3rtischen Chemie mit- 
geteilt wird. 

In vielen Fällen bezeichnet man eine Lösung zweckmäßig nicht nach 
ihrem Gehalt, sondern nach ihrem Wirkungswert gegenüber der Substanz, 
mit der man sie in Reaktion bringt. Unter einer normalen ThiosulfatlÖsung 
versteht man demnach eine solche, welche normal ist in Bezug auf Jod, 
d. h. 1 Äquivalent Jod (127 g) entfärbt. Dazu ist nach der obenstehenden 
Gleichung 1 Mol. Na^SsOg erforderlich. 

Um das Volumen der ThiosulfatlÖsung, welches bis zur Ent- 
färbung verbraucht wird, bequem zu bestimmen, bedient man sich 




Fig. 37. Pipette. 



Digitized by 



Google 



134 



Selen. 



[§9^ 



einer Bürette (Fig. 38), d. h. eines Glasrohres, welches in Yio ^^^ 
geteilt ist und an seinem unteren Ende durch einen Glashahn oder 
ein Eautschukröhrchen mit Quetschhahn verschlossen ist um die 

Jodlösung zu titrieren, läßt man 
durch Öffnen des Hahnes die 
Thiosulfatlösung langsam, zuletzt 
tropfenweise und unter Umrühren 
hinzufließen. 

Beispiel: Auf 50 ecm einer 
Jodlösnng, deren Stärke bestimmt 
werden soll, habe man 27 • 30 ccm einer 
Yio normalen Thiosalfatlosung ver- 
braucht, am gerade Entfärbung zu be- 
wirken. Gefragt wird, wieviel Gramm 
Jod 1 Liter dieser Lösung enthält 

1000 ccm Vio normale Thiosul&t- 
lösung (siehe oben) entfärben Yio äqui- 
valent Jod (— 12*7 g); 27 «3 ccm dem- 

12»7 
nach 27-3 X ^^- g Jod. Diese Menge 
lOOÜ 

ist in 50 ccm der zu ^untersuchenden 
Jodlösung enthalten; 1 Liter derselben 
enthält demnach 20 -27 9^. 1^.7.10"» 
= 6-8842 g Jod. 

Verschiedene andere Stoffe, 
welche aus EJ Jod frei machen 
lassen sich dadurch bestimmen, 
daß man die Menge des ab- 
geschiedenen Jods titriert So 
Fig. 38. Bürette. kann man z. B. Chlor und Brom 

bestimmen, da diese aus EJ- 
Lösung die äquivalente Menge Jod frei machen. 




Selen. 

94. Selen wurde 1817 von Bebzelius entdeckt; es erhielt 
seinen Namen von aü.iivri (Mond), weil es große Ähnlichkeit mit dem 
kurz vorher entdeckten Element Tellur (genannt nach feZ/ws, die Erde) 
zeigt. Es ist in der Natur ziemlich verbreitet, kommt jedoch stets 
nur in geringer Menge vor; außer in einigen seltenen Mineralien 
findet man es häufig im Pyrit. Wird solcher Pyrit für die Schwefel- 
säurefabrikation verwendet, so häuft sich das Selen im freien Zustand 
als rote schlammartige Masse, Selenschlamm, in den Bleikammem 
an; aus letzterem wird es meistens gewonnen. 
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Zu diesem Zweck wird der Selenschlamm mit Salpetersäure erhitzt, welche 
das Selen zu Selensäure HgSeO« oxydiert; die so erhaltene Lösung wird zuerst 
mit Salzsäure gekocht, wodurch unter Chlorentwicklung selenige Säure 
HgSeOa entsteht; letztere wird durch Einleiten von Schwefeldiozyd zu Selen 
reduziert, welches sich in roten amorphen Flocken ahscheidet. 

Das Selen zeigt in vieler Hinsicht Analogie mit dem Schwefel, 
so unter anderm auch darin, daß es in verschiedenen allotropen 
Zuständen vorkommt Man kennt eine amorphe rote Modifikation, 
welche in Schwefelkohlenstoff löslich ist; aus dieser Lösung scheidet 
es sich in dunkelroten durchsichtigen Kristallen vom Schmelzpunkt 
170 — 180® ah; femer kennt man das Selen noch im metallischen 
Zustand, Schmelzpunkt 21 7 ^ Diese Modifikation entsteht, wenn 
man amorphes Selen auf 97® erhitzt, wohei plötzlich eine ansehnliche 
Temperaturerhöhung erfolgt, oder wenn geschmolzenes Selen rasch 
auf 210® abgekühlt und einige Zeit bei dieser Temperatur erhalten 
wird. In diesem metallischen Zustand ist das Selen metallglänzend, 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Leiter der Elektrizität. Das 
Leitvermögen ist merkwürdigerweise sehr stark von der Intensität 
der Belichtung abhängig. 

Der Siedepunkt des Selens liegt bei 680®. Wie beim Schwefel 
nimmt auch beim Selen die Dampfdichte mit steigender Temperatur 
ab, bis sie bei ca. 1400® konstant wird. Bei dieser Temperatur 
wird sie zu 81 «5 (0 = 16) gefunden, was einem Molekulargewicht 
von 163-0 entspricht Da nun aus der Dampfdichte von Verbin- 
dungen des Selens für dieses das Atomgewicht 78-9 abgeleitet wird, 
kommt dieses Molekulargewicht der Formel Se^ sehr nahe. 

Selenwasserstoff H^Se kann man direkt aus den Elementen 
erhalten, da sich diese bei 400® vereinigen; auch kann er analog 
wie Schwefelwasserstoff gewonnen werden, indem man Seleneisen 
FeSe mit Salzsäure zersetzt Bei hoher Temperatur dissoziiert der 
Selenwasserstoff in seine Elemente. Er hat nur sehr schwach saure 
Eigenschaften und ist giftiger als Schwefelwasserstoff. Die Schwer- 
metalle werden durch flgSe aus ihren Lösungen als Selenide gefallt 

Eine wäßrige Lösung von HgSe trübt sich beim Stehen durch 
Abscheidung von Se. 

Chlorverbindungen des Selens sind zwei, Se^Clj und SeCl^, 
bekannt; letzteres ist viel beständiger als die entsprechende Schwefel- 
verbindung SCl^ (75). Selentetrachlorid SeCl^ ist nämlich fest und 
sublimiert unzersetzt; erst bei 200® beginnt es zu dissoziieren. 

Selendioxyd SeO^ ist das einzige bekannte Oxyd des Selens; 
es entsteht durch Verbrennen von Selen an der Luft, wobei sich ein 
höchst unangenehmer Geruch verbreitet, dieser ist jedoch nicht 
dem SeOg eigen, sondern rührt vermutlich von der Bildung einer 
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andern Sauerstoffverbindang des Selens her, die noch nicht iso- 
lifert worden ist. SeOj bildet lange weiße Nadeln, die bei 310^ 
sublimieren. 

Selendioxyd ist ein Säureanhydrid; löst man es in Wasser, so 
entsteht eine Säure, die selenige Säure H^SeO,, welche (im Gegen- 
satz zu H2SO3) isoliert werden kann; sie kristallisiert in großen, 
farblosen Prismen; durch Erhitzen wird sie in H^O und SeOg ge- 
spalten. Durch SOj oder durch Zinnchlorür wird sie zu freiem Se 
reduziert, welches sich in roten Flocken abscheidet: 

HgSeOg + 2SO3 + HjO = 2H2SO^ + Se. 

Schwefelwasserstoff fällt aus der Lösung SeS Selensulfid, un- 
löslich in Schwefelammonium. 

Leitet man Chlor in die Lösung der selenigen Säure oder setzt 
man Brom hinzu, so entsteht HgSeO^ Selensäure; im reinen Zu- 
stand ist dieselbe ein fester und kristallisierter Körper, der bei 58^ 
schmilzt; die 957oig6 Lösung ist eine ölige Flüssigkeit, welche 
äußerlich der konzentrierten Schwefelsäure gleicht Das Baryumsalz 
der Selensäure ist wie das der Schwefelsäure äußerst schwer löslich. 

Durch Kochen mit Salzsäure wird die Selensäure unter Chlor- 
entwicklung zu seleniger Säure reduziert. 

TeUor. 

95. Tellur kommt nur selten vor; man kennt es im gediegenen Zustand 
oder an Gold oder Silber gebunden als Schrifterz; es wird hauptsächlich in 
Siebenbürgen und am Altai angetroffen. Im amorphen Zustand ist Tellur ein 
schwarzes Pulver; nach dem Schmelzen ist es jedoch silberweiß, metallglänzend 
und ein Leiter für Wärme und Elektrizität Die Dampfdichte nimmt auch bei 
diesem Element mit steigender Temperatur ab und wird erst bei ca. 1400^ 
konstant: sie entspricht dann einem Molekül Te,. 

Tellurwasserstoff TeH^ entsteht durch Einwirkung von Salzsäure auf 
Tellurzink ZnTe. Er ist sehr giftig und leicht dissoziierbar; aus den Lösungen 
der Schwermetalle schlägt er die Tellurverbindungen derselben (Telluride) 
nieder. 

Tellurdioxyd TeOg entsteht durch Verbrennen von Tellur an der Luft; 
es ist in Wasser sehr schwer löslich. 

Tellurige Säure HjTeOg wird durch Auflösen von Tellur in Salpeter- 
säure erhalten; sie ist in Wasser schwer löslich und zersetzt sich beim Er- 
wärmen in TeO, und H5O. 

Tellursäure H8Te04 wird durch Schmelzen von Te oder TeO^ mit Soda 
und Salpeter und Abscheidung der Säure aus dem gebildeten Tellurat darge- 
stellt. Aus der wäßrigen Lösung kristallisiert die Verbindung HjTe04 + 2HjO, 
welche bei 100® ihr Ejistallwasser verliert; die freie Tellursäure H2Te04 bildet, 
so bereitet, ein weißes, in kaltem Wasser schwer lösliches Pulver. Die Tellur- 
säure besitzt nur schwach saure Eigenschaften. 
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Selen and Tellur verbinden sich beide mit Cjankalium, wenn eie zusammen 
mit diesem geschmolzen werden; es entstehen dabei KONSe und KCNTe, 
welche der Verbindung EONS entsprechen. Während jedoch Raliumtellur- 
cyanid durch den Sauerstoff der Luft direkt unter Abscheidim^ von Tellur zer- 
setzt wird, ist Kaliums eleu cjanid beständiger und wird erst durch Kochen 
mit Salzsäure unter Abscheidung von Se zersetzt. Man hat hierin ein Mittel/ 
Selen neben Tellur nachzuweisen und beide voneinander zu trennen. 



Übersicht der Sanerstoffgmppe. 

96. Die Elemente Sauerstoff, Schwefel, Seleu und Tellur bilden 
wie die Halogene eine natürliche Gruppe, insofern nämlich, als ihre 
Verbindungstypen einander entsprechen, während ihre physikalischen 
und chemischen Eigenschaften mit steigendem Atomgewicht sich 
stufenweise verändern. Ihre Wasserstoffverbindungen besitzen die 
Formel RHg, ihre Sauerstoffverbindungen und ihre Säuren ROj, KOg, 
H3RO3 und HgßO^; das Ozon kann hierbei — soweit es sich um 
diese Formeltypen handelt — mit SOg in Parallele gesetzt werden: 
O'Og Ozon, S-Og Schwefeldioxyd. 

Nachstehende Tabelle zeigt die stufenweise Änderung der physi- 
kaUschen Eigenschaften: 








S 


Se 


Te 


Atomgewicht 


16- 00 


32-06 


79.07 


127 


Spez. Gewicht 


1124 
(bei -181«) 


1.95—2.07 


4.2-4.8 


6-2 


Schmelzpunkt 


— 


114". 5 


2170 


4520 


Siedepunkt 


-I810.4 


4500 


680® 


Weißglühhitze 


Farbe 


heUblau 


gelb 


rot 


schwarz 



Mit dem Steigen des Atomgewichtes steigen, wie man sieht, 
die Werte der physikalischen Konstanten; zugleich nähert sich das 
äußere Ansehen dem der Metalle; beim Tellur ist letzteres schon 
in sehr hohem Grade der Fall. 

Die Zersetzlichkeit der Wasserstoffverbindungen nimmt 
vom Sauerstoff zum Tellur hin zu, die Stärke der Sauerstoff- 
säuren schnell ab; die Schwefelsäure gehört zu den stärksten, die 
Tellursäure zu den schwachen Säuren. 

Endlich sei noch hervorgehoben, daß von allen diesen Elementen 
allotrope Modifikationen bekannt sind. 
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Thermochemie. 

97. In 20 war davon die Bede, daß das Zustandekommen 
einer chemischen Verbindung oder ihre Zersetzung mit einer Wärme- 
entwicklung oder -absorption, mit einem kalorischen Effekt yer- 
knüpft ist In sehr vielen Fällen ist dieser kalorische Effekt sorg- 
fältig gemessen worden. Hierum haben sich vor allem Bebthelot 
und Thomsen große Verdienste erworben. Der Teil der Chemie, 
welcher sich speziell mit diesen kalorischen Effekten beschäftigt, 
heißt Thermochemie. 

Der kalorische Effekt wird stets f&r molekulare Mengen der 
aufeinander einwirkenden Stoffe angegeben, da nur diese vom che- 
mischen Gesichtspunkt aus miteinander vergleichbar sind. Wenn 
man daher sagt, daß die Bildungswärme des Wassers 69*0 Kalo- 
rien (Kilogramm-Ealorien) beträgt, so ist gemeint, daß diese Anzahl 
Kalorien bei der Verbindung von 2 g Wasserstoff mit 16 g Sauerstoff 
entwickelt wird: 

2H + = H,0 + 69-0 Kai. 

H und bedeuten hier Grammatome. Bei der Angabe eines 
kalorischen Effekts muß gesagt werden, in welchem Aggregat- 
zustand die aufeinander einwirkenden und die entstehenden Körper 
sich befinden, sofern dies nicht von selbst ersichtlich ist, weil auf die 
latente Schmelz- und Verdampfungswärme Bücksicht zu nehmen ist 

Der obenstehende Betrag von 

2H + O-H2Oflü8aig = 69-0 KaL 

bezieht sich auf die Bildung von Wasser und seine Überführung 
in den flüssigen Zustand; er schließt also die Kondensationswärme 
mit ein. Da diese pro Gramm 0-536 Kai. beträgt, für die in der 
Gleichung stehenden 18 g daher 9-6 Kai., so ist der kalorische Effekt 
der Verbrennung von Wasserstoff zu gasförmigem Wasser von 100^: 

2H + = HgOgasßrmig + 59-4 Kai. 

Auch ob die Stoffe im gelösten oder festen Zustand zur Wir- 
kung gelangen, ist auf den kalorischen Effekt von Einfluß, da das 
Lösen fast stets von einer Wärmeentwicklung oder -absorption be- 
gleitet ist Wird z. B. Kochsalz NaCl gebildet durch Mischen ver- 
dünnter Lösungen von Natriumhydroxyd und Salzsäure (wie aq hinter 
der Formel der reagierenden Stoffe anzeigt), so ist der kalorische Effekt: 

NaOHaq + HClaq = NaClaq + H,0 + 13-7 Kai. 

Stellt man jedoch Kochsalz so dar, daß man in eine verdünnte 
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Lösung von Natriumhydroxyd Salzsäuregas einleitet, so gilt die 
folgende Gleichung: 

NaOHaq + HClgas = NaClaq + H^O + 3M KaL; 

d. h. man erhält wieder 13* 7 KaL, jedoch vermehrt um die Lösungs- 
wärme des Salzsäuregases in viel Wasser = 17-4. 

Die Bildungswärme chemischer Verbindungen muß gleich ihrer 
Zersetzungswärme sein, aber entgegengesetztes Vorzeichen haben; 
denn wäre die? nicht der Fall, so würde, wenn man eine Ver- 
bindung erst entstehen und dann wieder sich zersetzen ließe, also 
zum Anfangszustand zurückgelangte, Wärme verloren oder gewonnen 
werden, was mit dem Prinzip von der Erhaltung der Energie in Wider- 
spruch sein würde. 

Es muß in vielen Fällen zwischen Wärme- and Energieentwicklong 
bei einer Reaktion unterschieden werden, nämlich überall, wo seitens der Um- 
gebung positive oder negative Arbeit gegenüber dem System geleistet wird. 
Arbeit wird z. B. durch die Umgebung verrichtet , wenn die Reaktion unter 
Atmosphärendruck erfolgt und von einer Volum Verminderung hegleitet ist; in 
diesem Fall stellt sich die Wärmeentwicklung W als die Summe der Energie- 
entwicklung E und der von außen geleisteten Arbeit A dar: W — JE + Ä, 
Das Umgekehrte gilt für Reaktionen, die unter Volumvermehrung bei konstantem 
Druck erfolgen (A ist dann negativ, also W = JS — Ä). 

Der Unterschied, welcher für solche Fälle zwischen Energie- nnd Wärme- 
entwicklung besteht, ist nicht immer zu vernachlässigen, besonders dann nicht, 
wenn die Volumänderung Folge der Vermehrung oder Verminderung von Gas- 
molekülen ist. Dann wird die Differenz nicht unerheblich, ist jedoch dabei 
leicht zu berechnen. Die Wärmeentwicklung beträgt nämlich alsdann 0*6 Eal. 
mehr, als die Energieentwicklung für jedes gasformige Mol, das bei der Re- 
aktion verschwindet (d. h. mehr verschwindet, als Mole neu hinzukommen): 

Energieentwicklung 2H -^ - HjOflOssig = 69'0 Kai. 
Wärmeentwicklung 2H -H - HjOflüatig = 69.9 Kai. 
Differenz + 0«9 Kai., weil 1*/, gasformige Mole verschwinden. 

Die Erfahrung hat gelehrt, daß bei der Entstehung der meisten 
Verbindungen Wärme entwickelt, daß in manchen Fällen aber auch 
Warme absorbiert wird. Chemische Vorgänge der ersteren Art 
heißen exotherme, die der zweiten endotherme Eeaktionen. 
Ein Beispiel der zweiten Art ist die Bildung des Chlormonoxyds: 

2C1 + = ClgOgasf. - 15-1 Kai. 

98« Für die Bestimmung des kalorischen Effekts sind ver- 
schiedene Methoden in Gebrauch. Im allgemeinen sind nur solche Vorgänge 
für thermochemische Messungen geeignet, welche schnell und vollständig ver- 
laufen. Für die Messung des kalorischen Effekts hei Flüssigkeiten oder Lö- 
sungen, 80 für die Bestimmung der Neutralisationswärme von Säuren 
und Basen, der Lösungs- oder Verdünnungswärme u. s. w., bedient man 
sich meistens des gewöhnlichen Kalorimeters, wie es in der Physik für das 
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Mischungsverfahren benutzt wird, wobei zur Erzielung genauer Eesultate die 
gleichen Vorsichtsmaßregeln wie dort zu beobachten sind. 

Die Verbrennungsw&rme eines Stoffes wird meistens mittels der ka- 
lorimetrischen Bombe von Bebthelot bestimmt. Letztere wird haupt- 
sächlich für organische Verbindungen benutzt. 

99« Das Gesetz von Hess. * Der gesamte kalorische Effekt (die 
gesamte Energieentioioklung) , welclier bei dem Übergang eines chemischen 
Systems in ein andres auftritt ^ ist unabhängig von den durchlaufenen 
Zunschenx/uständen, 

Dieses 1840 vod Hess aufgestellte Gesetz wird durch das 
Prinzip von der Erhaltung der Energie, welches erst später ge- 
funden wurde, bestätigt. Würde das Gesetz nicht richtig sein, so 
müßte bei dem Übergang eines Systems in ein andres und darauf 
folgender ßückverwandlung in den Anfangszustand Arbeit gewonnen 
oder verloren werden, was dem genannten Prinzip widerspricht. 
Einige Beispiele mögen dieses Gesetz näher beleuchten. 

a) Eine verdünnte Lösung von Natriumsulfat läßt sich aus 
Natriumhydroxyd, Schwefelsäure und Wasser auf verschiedene Weise 
bereiten. Man kann 2NaOH in verdünnter Lösung direkt mit ver- 
dünnter Schwefelsäure zusammenbringen, oder erst ein Mol NaOH 
mit der Säure zusammengeben und danach das zweite hinzufügen. 
Dem entsprechend erhält man die folgenden kalorischen Effekte: 

1) 2NaOH + HgSO^aq - Na^SO^aq - SH^O = 31-4. 



2) 



I NaOHaq + HgSO^aq - NaHSO^aq - HjO = 14.75 
\ NaOHaq + NaHSO^aq - NagSO^aq - HgO= 16-65 



Summa 31*4. 
b) Aus Ammoniak, Chlorwasserstoff und Wasser kann man eine 
verdünnte Lösung von Chlorammonium NH^Cl bereiten, indem man 
entweder trocknes Ammoniakgas mit trocknem Chlorwasserstoff 
zusammenbringt und das gebildete NH^Cl in Wasser löst, oder 
indem man erst Ammoniak und Chlorwasserstoff jedes für sich in 
Wasser löst und die Lösungen vermischt. Ln ersteren Fall gelten 
die Gleichungen: 

NHggasf. + HClgasf. - NH.Clrest = 42-6 

NH^Clfest + aq - NH.Claq ^^-0 

38-6 Kai. 
Im zweiten Fall ist der kalorische Effekt: 

NH3 + aq - NHgaq = 8-82 
HCl + aq - HClaq = 17-13 

NHgaq + HClaq - NH^Claq = 1245 

Summa 38-40 Kai. 
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Der Endeflfekt ist also innerhalb der Fehlergrenzen in beiden Fällen 
gleich. 

Auf Grund des Gesetzes von Hess ist die Bestimmung des 
kalorischen Effektes auch bei manchen Reaktionen möglich, welche 
sich nicht direkt darstellen lassen oder für kalorimetrische Messungen 
nicht geeignet sind. Im allgemeinen geschieht dies so, daß man 
eine Reihe von Prozessen, bei welchen die Reaktion eine Rolle 
spielt, thermochemisch mißt, und zum Schluß den kalorischen Effekt 
der Reaktion als einzige unbekannte berechnet, wie in den unten- 
stehenden Beispielen näher auseinandergesetzt ist 

Gesetzt, man wollte die Bildungswärme des Schwefelwasser- 
stoffes bestimmen. Diese Verbindung läßt sich zwar direkt aus ihren 
Elementen darstellen (72), aber nur auf eine Weise, welche zur 
thermochemischen Untersuchung unbrauchbar ist. Wir gehen nun 
aus von dem System H, S, und denken uns damit folgende Prozesse 
durchgeführt: 1) Wasserstoff und Schwefel werden zu Wasser und 
Schwefeldioxyd verbrannt; 2) Wasserstoff und Schwefel werden ver- 
bunden und der gebildete HgS wird zu HgO und SOg verbrannt. Da 
wir in beiden Fällen von demselben System ausgegangen und damit 
zu demselben Endzustand gelangt sind, muß zufolge dem Hsssschen 
Gesetz der kalorische Effekt gleich sein. 

Wir haben daher: 

Verbrennungswärme v. H + Verbrw. von S = 
Bildungswärme von H^S + Verbrw. von HjS: 

(2H + - HgO) + (S + 20 - SO3) 

= (2H + S - Eß) + (HgS + 30 - SO2 - H2O). 

69-0 + 69-26 = aj+ 133-46. 
Folglich: 

cc = (S + 2H-HaS) = 4.8. 

Etwas komplizierter ist die Aufgabe, die Bildungs wärme der 
unterchlorigen Säure zu bestimmen, also einer Verbindung, die direkt 
aus den Elementen nicht darzustellen ist Man kann dieselbe in 
folgender Weise berechnen. Wenn man eine Lösung dieser Säure 
mit Jodwasserstoffsäure vermischt, so zersetzt sie sich nach folgender 
Gleichung: 

HOClaq + 2HJaq = 2 J + HClaq + H,0 + 50-41 Kai. 

Diese Wärmeentwicklung ist die algebraische Summe der fol^ 
genden kalorischen Effekte: 1) Zersetzung von HOClaq, Unbekannte; 
2) Zersetzung von 2HJaq= -26-34; 3) Bildung von HClaq = 89-4; 
4) Bildung von Wasser = 69-0. 
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Die Gleichung wird daher: 

- aj -- 26-34 + 39.4 +69-0 = 50.41, 
woraus: 

a;= +31-65 KaL 

100. Man muß bei solchen Angaben über Bildiings- und Zersetzungs- 
wärme im Auge behalten, daß die erhalteneu Ziffern nicht die bei der Ver- 
bindung der Atome zum Molekül auftretenden Wärmemeugen angeben, sondern 
stets die Zersetzungswärmen der Moleküle der Elemente (d. h. die zur Zerlegung 
dieser Moleküle in Atome erforderlichen Wärmemengen) darin mit einbegriffen 
sind. Wenn z. B. Chlorwasserstoffgas aus Wasserstoff und Chlor entsteht, 
werden 22*0 Kai. entwickelt Der kaJorische Effekt setzt sich jedoch zusammen 
aus den Zersetzungs wärmen von je einem Mol Wasserstoff und Chlor und der 
Bildungswärme von 2 Molen HCl. Was man mißt, ist die gesamte kalo- 
rische Differenz zwischen dem anfänglichen System H, + Cl, und dem 
daraus entstehenden 2 HCl. Auch bei der indirekten Bestimmung einer Bildungs- 
wärme mit Hülfe des Hsssschen Gesetzes schließt der berechnete kalorische 
Effekt die Zersetzungswärme der Moleküle der Elemente ein. Bei der Be- 
stimmung der Bildungswärme von Schwefelwasserstoff z. B. auf die oben an- 
gegebene Weise setzt sich der kalorische Effekt der Verbrennung dieses Gases 
aus den folgenden Teilen zusammen: 

2(2H + S - H,S) + 3(20 - 0,) = 2S0i + SHgO + pKal. 

Die Verbrennung des Wasserstoffes aus: 

2(2H - H^ + (20 - Oj) = 2H,0 + 5 Kai., 

die des Schwefels aus: 

(2S - S,) + 2(20 - 0,) - 2S0, + rKal., 

worin (20 — 0,) u. s. w. die Zersetzungswärme der Moleküle der Elemente 
bedeutet. 

Die Bildungswärme des Schwefelwasserstoffes ist r + 5 — p. Leitet man 
diesen Wert aus den obigen Gleichungen ab, so ergibt sich: 

r + 5 - p « (2S - S,) + 2(2H - Hj) - 2(2H + S - fl,S), 
woraus hervorgeht, daß die Zersetzungswärmen der Schwefel- und der Wasser- 
stoffmoleküle in der gefundenen Bildungswärme mit enthalten sind. 

101. Die Erfahrung hat gezeigt, daß chemische Prozesse, 
deren Verlauf exotherm ist, gewöhnlich eintreten, während Pro- 
zesse, welche endotherm verlaufen müßten, in den meisten Fällen 
ausbleiben. Man hat hierin häufig ein brauchbares Mittel, um den 
Verlauf einer Reaktion vorherzusagen. Die Bildung von Wasser 
oder Chlorwasserstoff ist von einer ansehnlichen Wärmeentwicklung 
begleitet; die von Chlormonoxyd ClgO ist dagegen endotherm; in 
der Tat kann dieser Körper nicht direkt aus den Elementen er- 
halten werden, Wasser und HCl dagegen wohl. Jod wird aus den 
Metalljodiden durch Chlor verdrängt, indem sich Chloride bilden 
und Jod frei wird; in der Tat ist 

KJ + Cl = KCl + J + 25.5 Kai. 
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Umgekehrt kann Jod jedoch aus Chlorkaliam kein Chlor frei machen, 
weil dieser Vorgang 25-5 Eal. verbrauchen würde. Beispiele yon 
Beaktionen, welche, wo mehrere Arten des Verlaufes denkbar er- 
scheinen, so yerläufen, daß Wärme entwickelt wird, ließen sich noch 
Tiele anfuhren. 

Man hat daher geglaubt, daß man die bei einer Reaktion auf- 
tretende Wärme als ein Maß der dabei abgesättigten Affinität an- 
sehen dürfe; aus der Thermodynamik geht jedoch hervor, daß dies 
nicht richtig ist Die Anwendung thermodynamischer Betrachtungen 
überhaupt hat hier und in vielen andern damit zusammenhängenden 
Fragen zu einer klareren Auffassung geführt Eine solche Anwendung 
haben wir schon in der GiBBSschen Phasenlehre kennen gelernt; auf 
ihre Bedeutung werden wir noch manchmal hinweisen müssen. 

102. Eine andre wichtige Anwendung der Thermodynamik 
findet ihren Ausdruck in der 

Regel von Le Ghatelieb. 

Jedes System, welches in physikalischem oder chemi- 
schem Gleichgewicht ist, erleidet durch die Veränderung 
von einem seiner Gleichgewichtsfaktoren eine Veränderung 
in dem Sinne, daß sie, wenn diese letzte Veränderung 
primär erfolgte, die Veränderung des betreffenden Gleich- 
gewichtsfaktors im entgegengesetzten Sinne bewirken 
würde. 

Diese Regel, welche Le Chatelieb das Prinzip von dem 
Widerstand der Rückwirkung gegen die Wirkung genannt 
hat, bietet ein bequemes Mittel, um vorauszusagen, in welchem Sinne 
eine Reaktion in manchen Fällen erfolgen wird. 

An einigen Beispielen soll ihre Bedeutung erklärt werden: 

1) Bringt man ein System von Wasser und Eis unter erhöhten 
Druck, so tritt Schmelzen von Eis ein; also derjenige Prozeß, welcher 
mit Eontraktion verbunden ist: denn durch diese Eontraktion ver- 
ringert das System den auf demselben lastenden Druck. 

2) Monokliner Schwefel beim Ubergangspunkt (der Gleichgewichts- 
temperatur, welche zum gewöhnlichen Druck gehört) zusammenge- 
preßt, geht in rhombischen Schwefel über, da dieser Vorgang mit 
Volum Verminderung verknüpft ist; auch hier Verringerung des 
Druckes durch die eintretende Reaktion. 

3) Beim Verdünnen einer Lösung nimmt der osmotische Druck 
nach dem BoYLE'schen Gesetze ab; bei der Lösung eines Elektro- 
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lyten wird Verdünnung weitere Dissoziation zur Folge haben, da 
dieser Prozeß an sich den osmotischen Druck erhöht 

4) Je mehr eine Fltlssigkeit erhitzt wirdy desto mehr Dampf 
bildet sich. Die Verdampfung verbraucht Wärme und wirkt somit 
der Wärmezufuhr entgegen. 

5) Bei teilweise dissoziiertem N^O^ drängt Druckerhöhung die 
Dissoziation zurück und vermehrt Druckverminderung dieselbe; denn 
der erstgenannte Prozeß gibt von sich aus Druckemiedrigung, der 
andre Druckerhöhung. 

103. Ein Spezialfall der Regel ist yan't Hoffs, in unabhängiger 
Weise aus der Thermodynamik abgeleitetes Prinzip des beweg- 
lichen Gleichgewichts: 

Jedes Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen Zu- 
ständen der Materie (Systeme) verschiebt sich bei kon- 

X x r\ 1 j 1- • m i. erniedrigung , 

stantem Druck durch eine Temperatur , .., — — nach 

erhohung 

demjenigen der zwei Systeme, durch dessen Bildung Wärme 

entwickelt . , 

—r T-. — —Wird. 

absorbiert 

Ein paar Beispiele werden dies näher erläutern können: 

1) Über den Übergan^spunkt erhitzt, wird rhombischer Schwefel 
monoklin, da bei diesem Übergang Wärme absorbiert wird; unter- 
halb dieser Temperatur erfolgt der umgekehrte Übergang. (Bei allem 
gewöhnlicher Druck vorausgesetzt) Die Reaktion wirkt der von 
außen bewirkten Temperaturänderung entgegen. 

2) Von einem Salz, dessen Lösungswärme negativ ist, geht durch 
Temperaturerhöhung mehr in Lösung (Salpeter); ist seine Lösungs- 
wärme positiv, so fällt es bei Temperaturerhöhung aus seiner ge- 
sättigten Lösung aus (235). 

104, Noch eine andere Folgerung aus der Thermodynamik ist 
bemerkenswert. Ohne näher darauf einzugehen, wollen wir hervor- 
heben, daß sie ein ganz allgemeines Mittel liefert, um zu bestimmen, 
ob eine Reaktion möglich ist oder nicht. Gleichwohl macht sie noch 
nicht nötig, daß diejenige Reaktion, welche möglich ist, auch 
wirklich erfolgt. Nun hegt die Vermutung sehr nahe, daß, wo 
Reaktionen, welche möglich sein sollten, nicht eintreten, Umstände vor- 
liegen, welche bei der Anwendung der Thermodynamik außer Rechnung 
gelassen wurden und die das wirkliche Eintreten der Reaktion 
verhindern. Solche Umstände kann man zusammenfassend passive 
Widerstände nennen. Sie können etwa in kapillaren Wirkungen, 
mechanischen Widerständen, Reibung u. s. w. bestehen. Diese passiven 
Widerstände können zuweilen die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich 
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hemmen, besonders bei niedrigen Temperaturen. Wir lernten bereits 
ein Beispiel dieser Art kennen in einem Gemisch von Wasserstoff 
und Sauerstoff (13). Femer hat Piotbt gezeigt, daß Natrium, 
welches bei gewöhnlicher Temperatur auf Alkohol ziemlich heftig 
einwirkt, bei —80^ ruhig darauf schwimmt, ohne daß irgendwelche 
Seaktion bemerkbar ist Selbst konzentrierte Salzsäure und Natrium 
reagieren bei sehr starker Abkühlung nicht miteinander, oder 
wenigstens nur sehr langsam. Im allgemeinen zeigt sich, daß die 
Reaktionsgeschwindigkeiten um so kleiner sind, je niedriger die 
Temperatur ist. Dem ist es zuzuschreiben, daß häufig, wenn in 
einem System nach der Thermodynamik die eine oder die andere 
Reaktion möglich ist, diese Reaktion nicht (d. h. nicht mit meßbarer 
Geschwindigkeit) erfolgt 

Die Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur 
läßt sich allgemein so formulieren, daß, wenn diese in arithmetischer 
Reihe steigt jene in geometrischer Reihe zunimmt Die Erfahrung 
hat weiter gezeigt, daß für eine Zunahme der Temperatur um 10^ 
ziemlich allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit auf das zwei- bis 
dreifache kommt 

Man kann sich leicht klar machen, welche außerordentlich wichtige 
Rolle die obengenannten passiven Widerstände in der Natur spielen. 
Wären sie nicht vorhanden, so würden die Verbrennungen, die 
Oxydation der Metalle u. a. auch bei der gewöhnlichen Temperatur 
unsrer Umgebung eintreten, d. h. es würde alles Brennbare auch 
wirklich verbrennen, so daß alles tierische und pflanzliche Leben 
auf dem Erdball unmögUch wäre. 



Stickstoff. 

105. Dieses Element kommt im freien Zustand in der Luft 
vor, welche ca. 80 7^ Stickstoff und 20 ^^ Sauerstoff enthält Li 
gebundenem Zustand ist es in den salpetersauren Salzen, so z. B. im 
Chilisalpeter (NaNOj) enthalten, ferner in den Eiweißstoffen, welche 
einen wichtigen Bestandteil des tierischen und pflanzlichen Organismus 
ausmachen. 

Der Stickstoff läßt sich leicht aus der atmosphärischen Luft 
isolieren, indem man aus letzterer den Sauerstoff wegnimmt Dies 
kann auf verschiedene Weise geschehen. Phosphor bindet beim 
Verbrennen an der Luft den Sauerstoff in der Form von PjOg und 

HOLLBMAH, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 10 
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das übrigbleibende Gas ist — von geringen Beimengungen ab- 
gesehen (110) — Stickstofif. Man kann femer Luft über erhitztes 
Kupferpulver leiten , wodurch Kupferoxyd entsteht und Stickstoff 
übrig bleibt 

Da der Sauerstoff det Luft; hierbei alles Kupfer sehr bald in CuO um- 
wandelt, Iftßt sich auf diese Weise natürlich nur eine beschränkte Menge Stick- 
stoff mittels einer bestimmten Menge Kupferpulver erhalten. Man kann jedoch, 
wenn man die Luft zuerst durch Ammoniakwasser leitet, den Prozeß mit der- 
selben Kupfermenge immer weiter fortsetzen, weil der Wasserstoff des Am- 
moniaks NH« das gebildete Kupferoxyd wieder reduziert 

Kupfer vermag auch bei gewöhnlicher Temperatur den Sauer- 
stoff der Luft zu binden, wenn man es mit einer Lösung von Am- 
moniak und kohlensaurem Ammoniak in Berührung bringt. Ebenso 
verbindet sich feuchter Phosphor bereits bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit Sauerstoff, so daß Luft, welche einige Minuten mit Phos- 
phorstücken in Berührung gewesen ist, ihren Sauerstoffgehalt verloren 
hat. Auch durch eine alkalische Pyrogallollösung wird der Sauer- 
stoff bei gewöhnlicher Temperatur gebunden. Man macht von diesen 
Reaktionen in der Gasanalyse Gebrauch. 

106. Durch direkte Zersetzung einiger Stickstoffverbindungen 
wird der Stickstoff rein gewonnen; so besonders durch Erhitzen 
einer konzentrierten Lösung von Ammoniumnitrit: 

NH,N03 = N3-f2H30. 

Wenn der Lösung von Ammoniumnitrat ein wenig Ammoniak 
zugesetzt wird, erfolgt die Stickstoffentwicklung viel träger; dagegen 
wird sie durch ein wenig verdünnte Schwefelsäure sehr beschleunigt 
Dies läßt sich so erklären: Es liegt Grund (239) vor, in der 
Lösung von NH^NO, die Gegenwart von geringen Mengen freien 
Ammoniaks und freier salpetriger Säure anzunehmen. Da nun ein 
Zusatz von Schwefelsäure beschleunigend wirkt, wobei also HNOg 
in Freiheit gesetzt wird, ist es wahrscheinlich, daß auch in einer 
Lösung, die nur das Salz enthält, die geringe Menge freier Säure 
die Zersetzung bewirkt Dieser Schluß findet eine Stütze darin, 
daß durch einen Zusatz von NHg die Stickstoffentwicklung ver- 
langsamt wird, da dieses ja die freie HNO, wegnimmt 

Auch durch Erhitzen von Ammoniumchromat (NH^)3Cr04 (oder 
bequemer eines Gemenges von NH^Cl und Kaliumbichromat) entsteht 
unter heftiger Reaktion freier Stickstoff: 

KjCr^Oy + 2NH,C1 = N, + Cr^Oe + 2KC1 + 4HaO. 
Ein Beispiel der Gewinnung von Stickstoff durch indirekte 
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Zersetzung seiner Verbindungen ist die Reduktion von Stickoxyden 
durch erhitztes Kupfer: 

2N0 + 2Cu = Nj + 2CuO. 

Physikalische Eigenschaften, Der Stickstoff ist ein farbloses und 
geruchloses Gas; sein spez. Gewicht bezogen auf Luft ist 0*9682, 
seine Dichte gegen Wasserstoff demnach 13« 93. 1 Liter Stickstoff 
wiegt 1'2521 bei 0® und 760 mm.' Er gehört zu den am schwie- 
rigsten zu kondensierenden Gasen; seine kritische Temperatur liegt 
bei --146^ sein Siedepunkt bei - 194 ^ er ist fest bei -214<>^ 
In Wasser ist er nur wenig löslich, weniger als Sauerstoff. 

Giemische Eigenschaften. Der Stickstoff ist nach seinem chemi- 
schen Charakter sehr indifferent; d. h. er verbindet sich mit keinem 
Element bei gewöhnlicher Temperatur und auch bei höherer Tem- 
peratur nur mit wenigen. Bor, Silicium, Titan, Baryum, Strontium, 
Calcium, Magnesium, Chrom und auch einige seltene Elemente ver- 
binden sich bei Glühhitze direkt mit dem Stickstoff zu Nitrüren; 
das Magnesiumnitrür hat die Formel MggNg. Mit Sauerstoff kann, 
sich Stickstoff unter dem Einfluß von Induktionsfunken direkt ver- 
einigen (es entsteht dadurch rotbraunes NO,]; ebenso mit Wasser- 
stoff. Bringt man in ein Bohr über Quecksilber ein Gemisch von 
Wasserstoff und Stickstoff, sowie einen Tropfen konzentrierte Salz- 
säure, so sieht man beim Durchschlagen der Liduktionsfunken Nebel 
von Chlorammonium NH^Cl entstehen, da Stickstoff und Wasserstoff 
NHg bilden. Die beiden letztgenannten Reaktionen und die Tat- 
sache, daß der Stickstoff die Verbrennung nicht zu unterhalten ver- 
mag, dienen zur Erkennung des gasförmigen Stickstoffes. 

Das Molekül des Stickstoffes besteht aus 2 Atomen, was in 
ganz analoger Weise wie beim Sauerstoff und andern gasförmigen 
Elementen nachgewiesen worden ist. 

Die atmosphärische Luft. 

107. Die atmosphärische Lufk wurde bis zum Ende des acht- 
zehnten Jahrhunderts für ein Element gehalten; erst durch die 
Untersuchungen von Prebstlet und von Lavoisiee hat sich heraus- 
gestellt, daß sie ein zusammengesetzter Stoff ist Die richtige Er- 
klärung der Yerbrennungserscheinungen hat zu dieser Entdeckung 
geführt 

Vor Lavoisibb glaubte man, daß alle brennbaren oder sich oiydieren- 
den Körper einen gemeinsamen Bestandteil, das Phlogiston, besäßen. Die 
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Yerbrennang eine« Körpers beruhte nach dieser von Stahl (1660—1734) ange- 
stellten Theorie aof dem Entweichen von Phlogiston; erfolgt dieselbe sehr heftig, 
so entsteht eine Feuererscheinnng. Je brennbarer ein Stoff ist, um so größer 
sollte die Menge Phlogiston sein, die er enthält Schwefel, Phosphor, EohleD- 
stoff, Wasserstoff galten demnach als sehr phlogistonreiche Stoffe. 

Bezüglich der eigentlichen Nator dieses Phlogistons gingen die Meinungen 
weit auseinander. Vervchiedene Male wurden Versuche angestellt, dasselbe zu 
isolieren. Einige Zeit glaubte man, nach dem Vorgang von Cavendish, daß 
der Wasserstoff reines Phlogiston sei. 

Phlogistonreiche Körper können dasselbe auf andere, die.es nicht besitzen 
oder arm daran sind, übertragen. Die Metalle z. B. sind Stoffe, welche einen 
bestimmten Gehalt an Phlogiston besitzen, den sie beim Erhitzen an der Luft 
abgeben; sie werden dadurch in Metallkalke (« Oxyde) verwandelt, die kein 
Phlogiston mehr enthalten. Wird ein solcher Metallkalk jedoch mit Kohlenstoff 
oder Wasserstoff erhitzt, so nimmt er aus diesen Stoffen Phlogiston auf und 
geht dadurch wieder in Metall über. Die Tatsache, daß Schwefel, Phosphor 
oder überhaupt brennbare Substanzen in einem geschlossenen Luftvolumen bald 
aufhören zu brennen, wurde so erklärt, daß die Luft dann mit Phlogiston ge- 
sättigt, sei, so daß dies nicht mehr aus den brennenden Körpern entweichen könne. 

Man sieht hieraus, daß diese Theorie viele Erscheinungen von einem ge- 
meinsamen Gesichtspunkt aus betrachten lehrte; sie hat der Chemie zweifellos 
wichtige Dienste geleistet. 

Solange man die Verbrennungseigenschaften so auffaßte, lag keine Ver- 
anlassung vor, an der elementaren Natur der Luft; zu zweifeln; denn man 
glaubte ja, daß die Körper bei der Verbrennung etwas abgäben, während wir 
jetzt wissen, daß umgekehrt dabei aus der Luft etwas aufgenommen wird. 
Nachdem experimentell festgestellt war, daß bei der Verbrennung eine Gewichts- 
zunahme stattfindet, mußte die Phlogistontheorie, welche davon keine Rechen- 
schaft zu geben vermag, fallen; Lavoisiebs Verdienst ist es, die Bedeutung 
dieser Tatsache erkannt und zur allgemeinen Anerkennung gebracht zu haben. 
Am.l. August 1774 hatte Pbiestlet den Sauerstoff entdeckt, welchen er selbst 
als völlig von Phlogiston befreite („dephlogistisierte^O Luft ansah; ^ Lavoisieb 
erkannte in diesem Stoff das für jede Verbrennung und Oxydation nötige 
Prinzip. Es war jetzt nur noch ein Schritt nötig, um einzusehen, daß die Luft 
kein 'Element sei, sondern neben dem Sauerstoff noch ein anderes Gas enthält, 
welches die Verbrennung nicht unterhalten kann. Dies hatten bereits Pbibstley 
und ScBBELB experimentell festgestellt Der Versuch, durch den Lavoisieb 
dies bewies, ist bereits in 9 beschrieben. Indem er die Menge Stickstoff maß, 
welche nach der Wegnahme des Sauerstoffes durch erhitztes Quecksilber übrig 
blieb, bestimmte er auch die Zusammensetzung der Luft ziemlich genau. 

108. BeaUmdteüe der atmosphärischen Luft. Außer Sauerstoff und 
Stickstoff enthält die Luft noch Wasserstoff (0-027^), Argon und die. 
andern in 110 aufgeführten Elemente; mehr oder weniger beträchtr 



^ Aus den 1892 von Nosdenskiöld publizierten Laboratoriumsnotizen und 
Briefen Sgheblbs geht hervor, daß dieser den Sauerstoff eher als Pbibstley 
gekannt hat; er nannte ihn „Feuerlufi;^^ Jedoch ist er ebensowenig wie 
PaiEStJi^ET durdi diese Entdeckung zur richtigen Erklärung ' der Verbrfennongs- 
pifo^esae gelanjgt. ' 
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liehe Mengen Wasserdampf, Kolüendioxyd (im Mittel 0'047o i»it 
nur geringen Abweichungen von diesem Mittel), Ammoniak, Ozon 
und vielleicht auch Wasserstoffsuperoxyd, letztere drei nur in äußerst 
geringer Menge. Als zufällige Bestandteile (z.B. in der Nachbar- 
schaft von Vulkanen) finden sich Schwefeldioxyd und andere Gase. 
Die niederen Luftschichten enthalten stets auch schwebende Stoff- 
teilchen, Mikroben u. s. w. 

Ä7iaiyse der Luft, Das Mengenverhältnis von Sauerstoff und 
Stickstoff in sorgfältig getrockneter und von Kohlendioxyd u. s. w. 
befreiter Luft ist wiederholt mit großer Sorgfalt bestimmt worden. 
Nach der Methode von Dumas und Boussingault geschieht dies in 
folgender Weise: 




Fig. 89. Luftanalyse. 



Der Ballon V (Fig. 38) ist luftleer gepumpt und mit dem ßohr 
a 6 verbunden, welches mit Kupferspänen beschickt ist und in einem 
Ofen erhitzt wird. Auch dieses Rohr wird evakuiert Das Ende h 
desselben ist mit den Apparaten C, J5, Ä verbunden, welche die ein- 
tretende Luft von Kohlendioxyd und Wasserdampf befreien sollen. 
Der luftleere Ballon V ist zuvor sorgfältig gewogen. Durch vorsich- 
tiges Öffnen der Hähne w und r wurde ein langsamer Luftstrom 
durch das Rohr a 6 in den Ballon eingeführt, wobei das Kupfer 
den Sauerstoff absorbiert. Durch Wägen des Rohres vor und nach 
dem Versuch ist alsdann die Menge des aufgenommenen Sauerstoffes 
bestimmt worden, durch Zurückwägen des Ballons die Menge Stick- 
stoff, welche dieser enthielt; so ergab sich das Verhältnis des Stick- 
stoffes zum Sauerstoff in der Luft. . 

Eine andere Methode ist die eudiometrische. Hierbei wird 
ein bekanntes Volumen Luft mit einem bekannten Volumen reinen 
Wasserstoffes gemischt (erhalten durch Elektrolyse von Wasser). 
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Durch dies Gemisch läßt man einen elektrischen Funken schlagen, 
wodurch Wasserstoff und Sauerstoff sich zu Wasser yereinigen, 
welches sich an den Wänden des Apparates kondensiert Da 2 VoL 
Wasserstoff mit 1 Vol. Sauerstoff zu Wasser sich verbinden, so ist 
^/j des Terschwundenen Volumens Sauerstoff gewesen, 

109. Durch diese und andere üntersuchungsmethoden hat man 
gefunden, daß die Zusammensetzung der Luft nahezu kon- 
stant ist; an allen Orten der Erde und auch in den höchsten 
Schichten, welche man mit dem Luftballon erreicht hat, besteht sie: 
dem Volumen nach aus 20-81^1^ Sauerstoff und 79-197^, Stickstoff, 
„ Gewicht „ „ 23-01 „ „ „ 76-99 „ 

Die beobachteten Abweichungen von diesem Verhältnis betragen 
kaum ± 0-1 7o* Auch zu verschiedenen Zeiten hat man dieselbe 
Zusammensetzung gefunden; unsere gegenwärtigen Analysen stimmen 
mit denen vonDuHAs und Bousbingaitlt aus dem Jahre 1841 überein. 

Dieses Besultat scheint auf den ersten Blick überraschend, weil 
fortgesetzt Sauerstoff und Stickstoff aus der Atmosphäre verschwin- 
den und wieder dahin zurückkehren und es keineswegs sicher, ja 
sogar eher unwahrscheinlich ist, daß die weggenommenen und zurück- 
kehrenden Volumina gleich sind. 

Der Sauerstoff macht nämlich folgenden Ej-eislauf: Der freie 
Sauerstoff dient zu allen möglichen Oxydationen und zwar wohl 
hauptsächlich für die Atmung der Tiere und Pflanzen sowie zur 
Verbrennung von Brennstoffen; dabei entsteht Kohlendioxyd. Dieses 
Kohlendioxyd wird von den Pflanzen für ihren Assimilations- 
prozeß verbraucht, wodurch der Sauerstoff desselben wieder in die 
Atmosphäre zurückwandert; es wird also von der Intensität dieses 
Prozesses abhängen, ob ebensoviel Sauerstoff in die Luft zurück- 
gelangt, als zuvor zur Bildung von COg verbraucht ist Der Sauer- 
stoff, der zu anderweitigen Oxydationen gedient hat, kehrt nicht wieder 
in die Atmosphäre zurück. 

Auch der Stickstoff macht einen Kreislauf durch. Der meiste 
Stickstoff, welcher in Form organischer Verbindungen im Tier- und 
Pflanzenkörper vorkommt, bleibt nach deren Absterben in ge- 
bundenem Zustand als Ammoniak, Salpetersäure u. s. w. zurück. Bei 
Verwesungsprozessen wird der gebundene Stickstoff teilweise, beim 
Verbrennen von Pflanzen- und Tierresten völlig in Freiheit gesetzt. 
Dem steht gegenüber, daß einige Pflanzen, die Leguminosen, durch 
Symbiose mit Bakterien direkt freien Stickstoff aus der Luft zu 
binden vermögen, daß bei Gewittern etwas Stickstoff sich mit Sauer- 
stoff verbindet, daß ferner durch stille elektrische Entladung, wie 



Digitized by 



Google 



§ 109] Die atmosphärische Luft. 151 

sie häufig zwischen den Wolken und der Erde vorkommen muß, der 
Stickstoff Verbindungen eingehen kann u. s. w. Auch hier erhebt 
sich die Frage, ob Gewinn und Verlust der Atmosphäre an Stick- 
sto£f einander die Wage halten. 

Aus dem Vorstehenden erkennt man zur Genüge, daß es ein 
Zufall sein müßte, wenn der Luft genau so viel Sauerstoff und 
Stickstoff entzogen werden würde, wie dahin zurückwandert Un- 
gefähr mag wohl Kompensation stattfinden; aber auch wenn dies 
nicht der Fall sein sollte, würde sich die Zusammensetzung der 
Luft auch in Jahrhunderten wegen ihrer enormen Menge nur wenig 
ändern können. 

Durch folgende Rechnung kann man sich hiervon überzeugen. Der nor- 
male Luftdruck beträgt 760 mm Quecksilber; derselbe wird ausgeübt von dem 
Gewicht der Luft, und dem in dieser enthaltenen Wasserdampf. Gesetzt, der 
Druck der letzteren betrage im Mittel 10 mm, so bleiben für den Druck der 
Luft selbst 750 mm über; d. h. das Gewicht der Luft beträgt soviel, wie das 
einer Quecksilberschiebt von 750 mm Dicke, welche die ganze Erdoberfläche 
bedecken würde. Dieses Gewicht berechnet sich folgendermaßen; Der Inhalt 
einer Kugelschale beträgt, wenn der Radius der inneren Kugel B, die Dicke 
der Kugelschale r ist, 4nR^r. Der Erdradius (R) ist im Mittel 6370248 m; 
r ist 0*75 m, daraus folgt mit Berücksichtigung des spez. Gewichtes des Queck- 
silbers 13-59 für das gesuchte Gewicht 5»2 x 10" kg, oder 5-2 Trillionen 
Kilogramm; da 1 m^ Luft bei 0^ und 760 mm Druck 1-2932 kg wiegt, re- 
präsentiert dies Gewicht ein Gasvolumen (bei 0* und 760 mm) von 4*10" m* 
oder an Sauerstoff von ^/g X 10" = 8 x 10" m*. Gegenüber diesen Massen ist die 
Sanerstoffmenge, welche der Luft durch Atmung, Verbrennung u. s. w. entzogen 
wird, sehr gering. Ein erwachsener Mensch verbraucht in 24 Stunden ca. 600 Liter 
Sauerstoff, in 1 Jahre also 219000 Liter oder 219 m'. Nun leben auf der Erde 
nicht ganz 1500-10® Menschen; diese benötigen daher in 1 Jahre 328 • 5.10* m* 
Sauerstoff. Man nehme femer an, was sicher sehr hoch gegriffen ist, daß der 
totale Sauerstoffverbrauch zehnmal soviel beträgt, als für die Atmung aller 
Menschen nötig ist, so würden per Jahr aus der Atmosphäre 328-5 x 10^^ m' 
d. h. der 416xl0~*. Teil der gesamten Menge verbraucht werden. Daß dies 
relativ sehr wenig ist, zeigt folgende Überlegung noch deutlicher. 0»l'/o des 
gesamten vorhandenen Sauerstoffes wäre 8 x 10^^ m'. Bei dem oben berechneten 
jährlichen Verbrauch (also ohne Kompensation anzunehmen) würde diese Menge 
den Sauerstoffbedarf für etwa 244 Jahre decken. Da nun überdies eine be- 
trächtliche Sauerotofi&ufuhr durch den Assimilationsprozeß der Pflanzen statt- 
findet, so können Än^ierungen im Sauerstoffgehalt der Luft mittels unsrer 
analytischen Hülfsmittel offenbar nicht wahrnehmbar sein. 

Die Luft ist ein Gemenge; sie kann keine Verbindung von 
Stickstoff und Sauerstoff sein, und zwar aus folgenden Gründen: 1. Das 
Verhältnis von Stickstoff zu Sauerstoff ist ein anderes, als es für eine 
Verbindung zwischen diesen Elementen sein würde; denn dann müßte 
dieses Verhältnis gleich dem der Atomgewichte oder dem von ein- 
fachen Multiplen der letzteren sein. 2. Durch Mischen von Stick- 
stoff und Sauerstoff in dem Verhältnis, welches sie in der Luft haben. 
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erhält man eine synthetische Luft, welche der uns umgebenden 
völlig gleicht; dies schließt die Möglichkeit aus^ daß sie neben 
freiem Sauerstoff und Stickstoff noch eine Verbindung dieser beiden 
Elemente in merklicher Menge enthielte. 3. Das Verhältnis , in 
dem Sauerstoff und Stickstoff der Luft Ton Flüssigkeiten gelöst 
w^den, ist ein anderes als dasjenige, in welchem sie in der Luft 
Torkommen, 4. Wenn flüssige Luft siedet, so destilliert zuerst haupt- 
sSxshlich Stickstoff über. 

Flüssige Luft ist eine leicht bewegliche Flüssigkeit von bl&uliehem 
Schimmer. Sie ist durch suspendierte Eisteilchen (von ihrem Feuchtigkeits- 
gehalt herrührend) meist etwas getrübt. Man kann sie von dieser Trübung be- 
freien, indem man sie durch ein Papierfilter filtriert. Sie siedet bei ca. — 190^ 
Zur Erzeugung sowie zur Demonstration der Wirkungen von sehr niedrigen 
Temperaturen wird sie jetzt viel verwendet. Leitet man z. B. Kohlendiozyd 
in ein Gefäß ein, in dem sich flüssige Luft befindet, so fällt es in fester Form 
wie Schneeflocken nieder. Trotz ihrer niedrigen Temperatur kann man sie 
gefahrlos über die Hfinde gießen und hat dabei nicht einmal das Gefühl von 
Kälte (infolge des LBiDENFBOSTschen Phänomens). Flüssige Luft enthält viel 
mehr Sauerstofl*, als die gasf5rmige der Atmosphäre (gegen 50%). Taucht man 
einen glimmenden Holzspan in dieselbe ein, so beginnt er unter heftiger Reaktion 
sehr lebhaft zu brennen. In VakuumgefäBen (9) kann man sie ziemlich lange 
aufbewahren und sogar stundenweit per Bahn transportieren. 

Argon, Helium und Ihre Begleiter. 

110. Argon. Wie unzählige Male auch die Luft schon analysiert war, 
so ergaben doch erst im Jahre 1894 begonnene Untersuchungen von Eayleigh 
und Rahsäy, daß sie noch andere Elemente als Sauerstoff und Stickstoff enthält, 
eins davon, das von seinen Entdeckern sogenannte Argon, sogar in einer 
Menge von O-O^/o (Vol.) oder l'2<*/o (Gew.). Es war infolge seiner außerordent- 
lichen Ähnlichkeit mit dem Stickstoff stets übersehen worden. Die erste An- 
deutimg seiner (jregenwart ergab sich daraus, daß das spez. Gewicht des aus 
der Luft isolierten Stickstoffes stets etwas größer war, als das de-s aus Am- 
moniumnitrit und andern Verbindungen bereiteten. 1 Liter Stickstoff aus der 
Luft gewonnen wog 1*2572 g, 1 Liter aus chemischen Verbindungen dar- 
gestellt 1 • 2521 g. Es mußte daher dem atmosphärischen Stickstoff noch ein 
Gas beigemischt sein, welches schwerer ist als dieser. 

Zwei Methoden wurden von den beiden genannten Forschem angewandt, 
um dieses Gas zu isolieren. Nach der einen wird die Luft zuerst über erhitztes 
Kupfer geleitet, um sie von Sauerstoff zu befreien^ hernach über glühendes 
Magnesium, um auch den Stickstoff zu binden (107). Es blieb dann ein Best 
des Gases übrig, welcher kein Stickstoff war. Nach der andern Methode 
wird ein Gemisch von Luft und Sauerstoff über E^i längere Zeit dem In- 
duktionsfunken ausgesetzt Der Sauerstoff verbindet sich dadurch mit dem 
Stickstoff zu Verbindungen, welche vom Kali absorbiert werden; zum Schlüsse 
wird der überschüssige Sauerstoff durch ein Absorptionsmittel weggenommen 
(107). Auch hier bleibt von dem Gkis ein Best übrig. Noch verschiedene andere 
Methoden hat man gefunden, um Argon aus der Luft zu gewinnen. Eine der 
einfachsten ist, die Luft mit einem Gemisch von Magnesium und frisch ge- 
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glühtem Kalk zu erhitzen. Durch die hohe Temperatur entsteht freies Calcium 
(Mg + CaO = MgO + Ca), welches in der feinen Verteilung, in der es erzeugt 
wird, sehr kr&ftig Sauerstoff aber auch Stickstoff aufnimmt, so daß nur Argon 
übrig bleibt 

Nachdem das Argon einmal entdeckt war, wurde es auch anderswo außer 
in der Atmosphäre gefunden; einige Mineralwässer z. B. enthalten es gelöst, 
(revosse seltene Mineralien geben beim Erhitzen Argon ab u. a. m. 

Das Argon ist ein färb- und geruchloses G-as vom spez. Gewicht 19*957. 
Das Molekulargewicht beträgt daher 40. Auf physikalischem Wege hat man 
gefunden, daß das Molekül nur aus 1 Atom besteht und daher das Atomgewicht 
des Argons ebenfalls 40 (0 = 16) ist. £s ist durch Abkühlung mit kochendem 
Sauerstoff unter etwa 50*6 Atmosphären Druck als farblose Flüssigkeit er- 
halten worden, die bei —186-9® siedet und bei -189-6® fest wird. In Wasser 
lost es sich etwas mehr als Stickstoff (bei 0" und 760 mm Druck 0-05780 Teile 
in 1 YoL). In chemischer Hinsicht ist bemerkenswert, daß es bis jetzt noch 
nicht gelungen ist, gut definierte Verbindungen des Argons darzustellen. 

Es ist sicher, daß das, was man jetzt Argon nennt, kein Gemisch und auch 
keine Verbindung-, sondern ein Element ist Denn Siede- und Schmelzpunkt 
sind völlig konstant, und der Dampfdruck des Ai^ons blieb bei der Verflüssigung 
ebenfalls konstant, solange noch Gus vorhanden ist. Als ferner ein gegebenes 
Volumen Argon zu ^/^ in Wasser gelöst wurde, zeigte das nicht gelöste Gas 
genau das gleiche Spektrum wie das gelöste ; alles dies sind Kennzeichen eines 
einheitlichen Stoffes. G^en die Annahme einer Verbindung spricht die außer- 
gewöhnliche Beständigkeit, welche das Argon gegen die verschiedensten 
Agentien zeigt. 

111. Nach der Entdeckung des Argons, toden Ramsay und Travebs 
noch 4 andere Gase in der Atmosphäre, deren Menge sehr gering ist. Dies sind 
Helium, Neon, Krypton und Xenon. Auf Grund spektralanalytischer Be- 
obachtungen (267) hatte Norman Lockteb schon seit längerer Zeit auf vielen 
Fixsternen, namentlich aber auf der Sonne und zwar dort als einen der Haupt- 
bestandteile» die Gegenwart eines auf der Erde noch nicht aufgefundenen 
Elementes vermutet. Es erhielt deshalb den Namen Helium. 1895 wies 
Rambat nach, daß dieses Element auch auf unserer Erde vorkommt. Er 
erhielt es in geringer Menge beim Erhitzen des Clevei'ts, eines seltenen 
Uranminerals. Später wurde Helium als Begleiter des Argons in einigen 
andern, namentlich in uranhaltigen Mineralien sowie auch in Mineralquellen 
angetroffen und schließlich auch in der Atmosphäre nachgewiesen. 

Helium ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloses Gas. Es ist nicht 
verflüssigt worden, sogar nicht durch Abkühlung mit festem Wässerstoff, unter 
gleichzeitiger Expansion. In Wasser ist es weniger löslich wie das Argon. 
An seiner elementaren Natur ist nicht zu zweifeln; durch Diffusion konnte es 
nicht in zwei ungleiche Teile zerlegt werden. Verbindungen des Heliums kennt 
man bisher nicht. Das Helium ist leichter als Argon; sein spez. Gewicht be- 
trägt 1-98 (0 = 16). 

Während Helium und Neon im flüchtigsten Teil der Luft gefunden werden, 
erhält man Krypton und Xenon dagegen aus den Rückständen, welche übrig 
bleiben, nachdem man eine große Menge flüssiger Luft langsam hat verdampfen 
lassen. Ihre Trennung wurde dadurch ermöglicht, daß das Bjrypton bei der 
Temperatur der flüssigen Luft noch eine ziemlich große Dampfspannung be- 
sitzt, während die Verdampfung des Xenons dann nicht merklich ist. 

Von Krypton und Xenon enthält die Luft nur äußerst geringe Mengen. 
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Ihre Quantität ist etwa so groß wie die des Goldes im Meerwasser. Ramsat 
fand 4 com Xenon in 600000 Liter Luft 

Diese Elemente bilden nach steigendem Atomgewicht geordnet, eine natur- 
liche Gruppe: 



Helium 


Neon 


Argon 


Krypton 


1-98 
4 


9.97 
20 


19-96 
40 

86^.9 


40.88 

81. 7 

1210.33 



Xenon 



Dichte (0 « 16) 
Atomgewicht 
Siedep. bei 760 mm 
in abs. Skala 



64 
128 

I630.9 



Diesen Grasen sind noch drei andere Eigentümlichkeiten gemeinsam, welche 
der Erwähnung wert sind. Erstens zeigen sie charakteristische Spektrallinien 
im PLücKEBSchen Rohr (263) auf, an denen man sie erkennen und ihre Reinheit 
kontrollieren kann. 

Zweitens besitzen sie eine Eigentümlichkeit, auf welche beim Argon 
bereits hingewiesen wurde: ihr Molekül besteht nur aus einem Atom. Diese 
Tatsache hat man zwar nicht auf dem gewöhnlichen Weg ermitteln können, 
wie er in 33 und 34 angegeben ist, weil man von keinem dieser Gase Ver- 
bindungen mit andern Elementen kennt, sie ist jedoch aus dem Wert für die 
Molekularwärmen hergeleitet worden. Hierunter versteht man die Wärmemenge^ 
welche einem Grammmolekül eines Gases zugeführt werden muß, um seine 
Temperatur um 1^ zu erhöhen. Für ein zweiatomiges Gasmolekül beträgt die 
Molekularwärme gegen 5 CaL , für ein dreiatomiges 7 . 5 Cal., für Quecksilber, 
dessen Molekül im gasförmigen Zustand nur 1 Atom enthält (Nachweis ent- 
sprechend 83 und 34), dagegen nur 2 . 5 Cal. Da nun für die Dichte des Argons 
(för H = 1) nahezu der Wert 20 gefunden wurde, ist sein Molekulargewicht 40; 
für dieses Gewicht in Grammen ergab sich ein Wert von 2.5 Cal. als Mole- 
kularwärme, woraus hervorgeht, daß das Argonmolekül nur ein Atom enthält 
und sein Atomgewicht also 40 ist. Derselbe Weg führte zu einem analogen 
Ergebnis fßr die andern seltenen Gase der Atmosphäre. 

Eine dritte Eigentümlichkeit dieser Elemente ist, daß sie nicht in Ver- 
bindungen übergeführt werden können, wie namentlich beim Argon wiederholt 
festgestellt wurde. Sie sind also nullwertig (221). 

Verbindiingen von Stickstoff und WasBerstoff. 

11 2, Man kennt jetzt fünf Verbindungen von Wasserstoff und 
Stickstoff: Ammoniak NH3, Hydrazin NjH^ und Stickstoff- 
wasserstoffsäure N3H sowie die Verbindungen der letzteren mit 
Ammoniak und Hydrazin: NHg-NjH und NgH^-NjH. Von diesen 
fünf Verbindungen ist jedoch das Ammoniak, das am längsten be- 
kannt ist, weitaus die wichtigste. 

Ammoniak. 

Das Material für die Gewinnung des Ammoniaks bildet das 
„Ammoniakwasser" der Gasfabriken. Die Gase, welche bei der 
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trocknen Destillation der Steinkohlen entweichen, werden durch 
Wasser geleitet^ welches das gebildete Ammoniak löst 

Um hieraus die Yerbindung im reinen ZnBtand zu erhalten, wird das Am- 
moniakwasser mit Kalkmilch erhitzt und das dadurch ausgetriebene Ammoniak 
in konzentrierte Schwefelsäure geleitet. Auf diese Weise wird kristallisiertes 
Ammoniumsulfat (NH4),S04 gewonnen. Es wird durch Umkristallisieren ge- 
reinigt und zur Gewinnung des freien NHg wiederum mit E^lk destilliert 

Das Ammoniak kann synthetisch nach folgenden Methoden ge- 
wonnen werden, welche jedoch bis jetzt für die Praxis ohne Bedeutung 
geblieben sind. Die direkte Synthese aus den Elementen ist bereits 
angegeben worden (107). Auch für die Bildung durch direkte Zer- 
setzung seiner Verbindungen lassen sich Beispiele anführen ; so ent- 
steht es beim Erhitzen der Ammoniakverbindungen einiger Salze 
wie ajCaClg-^NHg, a^AgCl-yNAj. Eine Anzahl organischer Verbin- 
dungen gibt beim Erhitzen Stickstoff in der Form Ton Ammoniak 
ab. Ferner entsteht NHg durch Einwirkung von Wasserstoff auf 
einige Stickstoffverbindungon ; so z. B. wenn Salpetersäure HNO3 mit 
nascentem Wasserstoff (aus Zink- oder Eisenpulver und verdünnter 
Schwefelsäure entwickelt) in Berührung kommt; oder wenn ein Ge- 
menge von Stickoxyd NO zusammen mit Wasserstoff über Platin- 
schwarz geleitet wird: 

2N0 + 5H, == 2NH3 + 2H2O. 

Die Bildung von Ammoniak durch Einwirkung von freiem 
Stickstoff auf Wasserstoffverbindungen hat nicht bewirkt werden 
können, dagegen wohl die Bildung durch Einwirkung einer Wasser- 
stoff- auf eine Stickstoffverbindung. Ein Beispiel hierfür ist die Zer- 
setzung von Magnesiumnitrür (107) durch Wasser: 

MgjN, + 3H2O = 2NH3 + 3MgO. 

Auch durch Fäulnis organischer Stoffe (Fäces, Urin u. s. w.) 
entsteht Ammoniak. Durch Einwirkung elektrischer Funken auf 
feuchte Luft entsteht Ammoniumnitrat Diese letzten beiden Bil- 
dungsweisen sind die Ursache^ daß in der Luft geringe Spuren von 
Ammoniak vorhanden sind. 

Physikalische Eigenschaften. Das Ammoniak ist bei gewöhnKcher 
Temperatur ein Gas von charakteristischem, zu Tränen reizendem 
GerucL Sein spez. Gewicht ist 8-5 (0 = 16) oder 0-589 (Luft = 1); 
1 Liter NHg wiegt also bei 0^ und 760mm Druck 0-76 193g. Es 
kann leicht verflüssigt werden, siedet bei —33« 7® und wird bei 
— 75^ fest; es bildet dann weiße durchscheinende Kristalle. In 
Wasser ist es äußerst leicht löslich; bei 0^ und normalem Druck 
löst 1 VoL Wasser 1148 Vol. oder 0-875 Gewichtsteile Ammoniak 
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auf. Das spez. Gewicht der Lösung von NHj in Wasser ist um so 
kleiner, je mehr NHg dieselbe enthält 

Flüssiges Ammoniak verdampft unter beträchtlichem Wäxmever- 
brauch. Hierauf beruht seine Anwendung zur Darstellung von künst- 
lichem Eis. 

Oiemisehe Eigenschaften. Die charakteristische Eigenschaft dieser 
Verbindung ist, daß sie sich mit Säuren direkt zu Salzen 
yereinigt: 

Nflj + HCl = NH^Cl; NH3 + HNO3 = NH^NOj; 

Chlorammonium Ammoniumnitrat 

2NH3 + H,SO, = (NHJjSO,. 

Ammoniumsulfat 

In diesen Salzen (welche fast sämtlich in Wasser leicht löslich 
sind) spielt die Atomgruppe NH^ die Bolle eines Metalls; sie ent- 
sprechen also den Verbindungen KCl, KNO3, KgSO^ u.8.w. Die Atom- 
gruppe NH^ hat deshalb einen besonderen Namen erhalten, sie heißt 
Ammonium. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dieses Ammonium 
zu isolieren; dieselben sind aber mißlungen. Wenn man jedoch 
Natriumamalgam in eine konzentrierte Salmiaklosung bringt, schwillt 
das Quecksilber zu einer weichen, schwammigen Masse an, welche 
bereits bei gewöhnhcher Temperatur schnell in NHg und Wasserstoff 
zerfällt und wegen dieser und andern Eigenschaften als Ammonium- 
amalgam zu betrachten ist. 

Die wäßrige Lösung des Ammoniaks reagiert stark basisch; 
auch die feuchten Dämpfe des NH3 tun dies. Man muß daher 
annehmen, daß in dieser Lösung eine Verbindung NH^OH, Am- 
moniumhydroxyd, vorhanden ist und folgKch auch Ionen NH^ und 
OH, analog wie bei andern löslichen Basen, z. B. beim Kalium- 
hydroxyd KOH. Für diese Annahme spricht ferner, daß diese Lö- 
sung den elektrischen Strom leitet, wenn auch viel weniger als eine 
Kali- oder Natronlösung vom gleichen Titer (234). Isolieren hat man 
jedoch Ammoniumhydroxyd nicht können; beim Eindampfen seiner 
Lösung zerfällt es in NH3 und H^O. Damit hängt zusammen, daß 
man Ammoniak durch Kochen völlig aus seiner wäßrigen Lösung 
austreiben kann. 

Ammoniak brennt in Luft nicht, wohl aber in Sauerstoff; dabei 
entstehen neben Wasser und Stickstoff auch Spuren von Ammonium- 
nitrit NH4NQ2 und Stickstoffdioxyd NO^ ; ein Gemisch von NH3 
und Sauerstoff explodiert heftig, wenn es entzündet wird. Auch bei 
der durch Bakterien (welche u. a. in der Ackererde vorkommen) be- 
wirkten Sauerstoffübertragung kann NHg oxydiert werden; dabei 
entsteht Salpetersäure HNOj.- Chlor in Ammoniakgas geleitet, ent- 
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zündet sidi; es entstehen N^ und HCl, welches letztere sich mit 
dem noch übrigen Ammoniak zu Salmiak (NH^Cl) yereinigt Der 
Wasserstoff des NHg kann auch durch Metalle ersetzt werden; Mag- 
nesium z. B. verbrennt darin unter Bildung von Mgj^N,. Wenn man 
KB3 über erhitztes Kalium oder Natrium leitet, entsteht NH^K bezw. 
NHjNa Ealium(Natrium)amid. Diese und analoge Metallverbin- 
dungen werden durch Wasser zersetzt unter Eückbildung Ton NH, 
und Bildung von Metalloxyd oder Hydroxyd. Durch hohe Tempe- 
ratur (unter der Wirkung von Induktionsfunken) wird NHj fast voll- 
ständig in die Elemente gespalten; das Volumen verdoppelt sich dabei; 

2NH3 = N, + 3H2. 

2 Vol. 1 Vol. 3 Vol. 
Umgekehrt können Stickstoff und Wasserstoff unter der Wirkung von 
Indnktionsf unken sich zu NH, vereinigen (107); Grleichgewieht ist erreicht, 
wenn 2% Ammoniak gebildet worden sind. Aus diesem G-runde kann man 
Ammoniak nicht weiter als zu 98% spalten: 

2NHs ^ » Nj + 3H, 

2% 98 7o 

Man kann gleichwohl N^ + SH« durch Induktionsfunken völlig in NH, 
überfuhren, wenn man diese Gase mit einer Säure in Berührung bringt. Denn 
dadurch wird dem gasformigen System N, + 8 £[, -—y- ^ ^jg^^ fortgesetzt Am- 
moniak entzogen; das noch übrig bleibende Gasgemisch wird daher aufs neue 
WS^ bilden, um das Gleichgewicht wieder herzustellen u. s. f. , bis aller Stick- 
stoff und Wasserstoff verbunden sind. 

113. Zusammensetzung des Ammoniaks. Wird eine 
wäßrige Ammoniaklösung (welcher ein wenig Kochsalz zugesetzt ist, 
damit sie den Strom besser leitet) der Elektrolyse unterworfen, so 
entwickeln sich Stickstoff und Wasserstoff im Volumverhältnis 1:3; 
hieraus folgt, daß in dem Molekül auf 1 Atom N 3 Atome H vor- 
handen sein müssen; die empirische Formel ist daher NH3. Da das 
spez. Gewicht des Ammoniakgases 8*5 (H=sl), das Molekulargewicht 
daher 17 ist, entspricht diese Formel auch dem Molekül. 

Hf drazin oder Biainid K^H«. 

114. Diese Verbindung kann durch Einwirkung von schwefliger Säure 
auf Kaliumnitrit erhalten werden. Hierbei entsteht eine Verbindung K^SO^NsOa 
Stickoxydkaliumsulfit; wird dieselbe in wäßriger Lösung mit Natrium- 
amalgam reduziert, so entsteht Hydrazin: 

KsSOsNjO, + 3H, - N,H^ + K,SO^ + H,0. 
Ungleich leichter ist die Darstellung des Hydrazins aus einem organischen 
Körper, dem Amidoguanidin, sowie aus Gyankalium, worauf hier nicht. ein- 
gegangen werden kann. 

Durch fraktionierte Destillation der wäßrigen Lösung erhält man das 
Hydrat NjH^'HjO, welches bei 118-5*' konstant siedet, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssig ist und unterhalb — 40^ fest wird. 
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Das freie Hjdrazin kann man in reinem Zustand gewinnen, wenn man 
durch Zufügen von Baryumozyd dem Hydrat das Molekül Wasser entzieht und 
danach unter vermindertem Druck destilliert Es ist bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssig, schmilzt bei 1*4^ und siedet bei 118 »ö^ unter gewöhnlichem 
Druck. Sein spez. Gewicht betragt 1*014 bei 15®. Es vereinigt sich unter 
Wärmeentwicklung mit Wasser zu dem genannten Hydrat Sowohl das freie 
Hydrazin wie seine wäßrige Lösung wirken sehr stark reduzierend. Ersteres 
oxydiert sich allmählich an der Luft, reagiert heftig mit den Halogenen u. s. w.; 
die wäßrige Lösung fällt aus Lösungen von Kupfer, Quecksilber-, Silbersalzen 
u. 8. w. bei gewöhnlicher Temperatur die MetaUe.' 

Hydrazin vereinigt sich wie Ammoniak direkt mit Säuren zu Salzen: 
NtH4HCl und N2H4-2HC1, also sowohl mit 1 wie 2 Mol. einer embasischen 
Säure; die wäßrige Lösung reagiert stark alkalisch. Die Salze des Hydrazins 
sind in Wasser leicht löslich; das Sulfat jedoch ziemlich schwer (charakte- 
ristisch). 

StiekstoffwasserstofEBäiire KsH. 

116. Diese interessante Verbindung wurde wie die vorige zuerst von 
CuBTius auf organischem Wege erhalten; sie kann auf rein anorganische Weise 
gewonnen werden, indem man über Natriumamid NaNHg bei höherer Tem- 
peratur (111) Stickstoffoxydul leitet: 

2NaNH, + N,0 = NaN, + NaOH + NH, 

oder durch Behandlung von Hydrazinsulfat (114) mit salpetriger Säure: 

SNjH^HjSO* + 6KN0, + 3H,S04 

= 2N8H + 8H,0 + 6KHSO4 + 20 + 2N + 2N,0. 

Die freie Säure wird in wäßriger Lösung am besten durch Destillation 
von Stickstoffblei Pb(Ns]t mit verdünnter Schwefelsäure erhalten. 

Beine HN, ist eine bei 37^ siedende Flüssigkeit von durchdringendem, 
unerträglichem Geruch; sie ist äußerst explosiv, selbst in wäßriger Lösung. 

Merkwürdigerweise zeigt die Stickstoffwasserstoffsäure eine gewisse Ana- 
logie mit den Halogenwasserstoflisäuren; sie gibt wie diese schwer lösliche 
Silber-, Merkuro- und Bleisalze (Metallazide). Dieselben lösen sich jedoch in 
starken Mineralsäuren auf (AgCl z. B. nicht). Sie sind ebenfalls sehr explosiv, 
daher äußerst gefährlich; NaNg ist noch am wenigsten gefährlich. Eine iVo^g^ 
wäßrige Lösung der Säure ist nur zu 0*008 ionisiert; Stick wasserstoffsäure ist 
also eine ziemlich schwache Säure. Mit einigen Metallen entwickelt sie Wasser- 
stoff, so z. B. Fe, Zn, Cd und Mg. Besonders charakteristisch für die Metall- 
azide ist, daß dieselben sämtlich wasserfrei kristallisieren und beim Erhitzen 
stets reines Metall zurücklassen. 

Verbindniigen des StiokstoffeB mit den Halogenen. 

116. Darch Einwirkung von Chlorgas auf eine konzentrierte 
Salmiaklösung, am bequemsten, wenn man einen mit Chlor gefüllten 
Kolben umgekehrt in die auf 30 — 40^ erwärmte Lösung setzt, ent- 
stehen ölige Tröpfchen, die man am besten in einer bleiernen Schale 
auffangt, welche unter die Mündung des Kolbens gestellt wird. Die- 
selben enthalten, wie Gattebmank zeigte, außer Stickstoff und Chlor 
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auch noch Wasserstoff; durch nochmaliges Behandeln mit Chlor er- 
hält man reinen Chlorstickstoff NCI3, als ein gelbliches Öl von 
unangenehmem, stechendem Geruch und dem spez. Gewicht 1*65. 
Derselbe ist einer der gefährlichsten Körper, weil er häufig von 
selbst, stets aber bei Berührung mit gewissen organischen Verbiur 
düngen (z. B. Terpentin), mit gefährlicher Heftigkeit explodiert In 
Schwefelkohlenstoff, Benzol u. a. löst er sich jedoch mit gelber Farbe 
auf; diese Lösungen sind ziemlich uDgetährlich; sie zersetzen sich am 
Sonnenlicht. 

Durch konzentrierte Salzsäure wird der Chlorstickstoff zersetzt 
nach der Gleichung: 

NCI3 + 4HC1 = NH^Cl + 3CI2; 
durch wäßriges Ammoniak ebenfalls: 

NCI3 + 4NH3 = 3NH,C1 + Nj. 
Der Chlorstickstoff ist stark endotherm: 

N + 3C1 - NCI3 = - 41-9 Cal. 

117. Jodstickstoff. Man kennt verschiedene Verbindungen, 
welche aus Stickstoff, Jod und Wasserstoff bestehen; man erhält die 
eine oder die andere, je nachdem wie man Jod mit Ammoniak in 
Berührung bringt. Vermischt man eine Lösung Ton J in KJ mit 
Ammoniaklösung, so erhält man meistens einen Niederschlag von 
der Zusammensetzung NJ^H; unter wenig veränderten Bedingungen 
scheidet sich jedoch NgJjHj (d. h. NH3 + NJg) ab, welches durch 
fortgesetztes Behandeln mit Wasser in NH3 und NJ3 zerlegt wird. 
Auch diese Körper sind sehr explosiv. 

Eine andere Methode der Darstellung besteht darin, daß man 
fein gepulvertes Jod mit Ammoniaklösung digeriert. Das so erhält- 
hche Produkt ist noch explosiver, da es häufig schon in feuchtem 
Zustand, beim Auswaschen mit Wasser oder bei Einwirkung von 
Salzsäure explodiert In Berührung mit Ammoniaklösung ist es. 
beständig. 

Wird Jod mit flüssigem Ammoniak von —80*^ bis —30^ be- 
handelt, so erhält man Verbindungen von Ammoniumtrijodid mit 
mehreren MolektQen Ammoniak Sie geben dies Ammoniak all- 
mählich ab.. 

Jodstickstoff wird durch verdünnte Salzsäure unter Bildung 
von Ammoniak und Chlorjod zersetzt: 

NH3 J + HCl = NH3 + JCl. 

Auch der Jodstickstoff ist stark endotherm. 
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Hydroxylamin HH^OH. 

118. Hydroxylamin entsteht bei der Eeduktion vieler Sauerstoff- 
verbindangen des Stickstoffes als Zwischenprodukt der TöUigen Re- 
duktion zu Ammoniak, z. B. wenn Zinn auf verdünnte Salpeter- 
säure einwirkt. Der frei werdende Wasserstoff bewirkt hier die 
Reduktion: 

HNO3 + 3H2 = NHjO + 2H3O. 

Durch elektrolytische Reduktion von in Schwefelsäure gelöster 
Salpetersäure kann es billig dargestellt werden. 

Hydroxylamin kann in reinem wasserfreien Zustand dargestellt werden; 
zu diesem Zweck gibt man zu der Lösung des salzsauren Salzes in absolutem 
(d. h. wasserfreiem) Methylalkohol Natriummethylat zu, und erhält so eine 
methylalkoholische Lösung von freiem Hydroxylamin. . Durch Filtration wird 
diese Lösung vom abgeschiedenen Ghlomatrium getrennt und dann durch 
Destillation zuerst unter gewöhnlichem Druck der Alkohol entfernt; das freie 
NHjOH wird darauf durch Fraktionieren unter vermindertem Druck rein er- 
halten. Es ist fest, kristallisiert, schmilzt bei 30*^ und siedet unter 60 mm Druck 
bei 70 ^ An der Luft erhitzt, explodiert es mit einer gelben Feuererscheinung. 

Hydroxylamin ist in Wasser leicht löslich; diese Lösung reagiert 
stark alkalisch; es bildet Salze in der gleichen Weise wie das Am- 
moniak, d. h. indem es sich an die Säuren addiert: NH^OH-HCl, 
NHgOH'HNOg u. s. w. Diese Salze sind ziemlich beständig; das 
Chlorhydrat muß über Kalk aufbewahrt werden, weil es sich sonst 
langsam zersetzt. Dieses Salz ist nämlich zu einem sehr geringen 
Betrage in Chlorwasserstoff und Hydroxylamin gespalten, und freie 
Salzsäure beschleunigt katalytisch seine Zersetzung. Wenn daher 
der Kalk die Salzsäure absorbiert, so wird die Zersetzung ver- 
langsamt, und zwar so sehr, daß sie unmerklich wird. Das freie 
Hydroxylamin und seine wäßrige Lösung sind ziemlich unbeständig, 
besonders in Gegenwart von Alkalien; es zersetzt sich leicht in Am- 
moniak, Wasser und Stickstoff. 

Charakteristisch für das Hydroxylamin ist ferner sein starkes 
Beduktionsvermögen; aus alkalischer Kupferlösung scheidet es bei 
gewöhnlicher Temperatur und auch noch bei starker Veirdünnung 
gelbrotes Kupferoxydul ab; Quecksilberchlorid HgCl, wird zu HgCl, 
Kalomel, reduziert; aus Silbemitratlösung scheidet es Silber ab. 

Für das Hydroylamin ist ferner sehr charakteristisch, daß es 
mit bestimmten organischen Verbindungen unter Bildimg von so- 
genannten Oximen reagiert (siehe „Org. Ch." 112). 

Eigentümlich ist noch die folgende Reaktion: Eine Lösung von Eisen- 
vitriol wird mit überschüssiger Natronlauge geföilt und erwfirmt; fügt man nun 
zu dem grünen Eisenozydulhydrat Hydroxylamin (oder ein Salx desselben), so 
wird sehr schnell rotes Eisenoxydhydrat gebildet, da Hydroxylamin in dieser 
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alkalischen Lösung zu Ammoniak reduziert wird. Nim säure man an, wodurch 
eine saure Ferrisalzlösung erhalten wird; setzt man zu dieser ein Hydroxylamin- 
salz, so wird sie infolge von Reduktion zu Ferrosalz sehr schnell entfärbt, weil 
jetzt das Hydroxjlamin oxydiert wird. 

Verbindimgen des Stickstoffes mit Sauerstoff. 

119. Die hierher gehörenden Verbindungen sind: Stickstoff- 
oxydul N,0; Stickstoffoxyd NO; Stickstofftrioxyd oder Sal- 
petrigsäureanhydrid N3O3, Stickstoffdioxyd NO,, Stickstoff- 
tetroxyd N^O^ und Stickstoffpentoxyd oder Salpetersäure- 
anhydrid Ngüß. 

Stiekstoffoxydnl N,0 

kann nicht durch direkte Synthese aus den Elementen gewonnen 
werden; seine gewöhnliche Bildungsweise besteht in dem Erhitzen 
Ton Ammoniumnitrat auf ca. 250^: 

NH^NOj = NjjO + 2H2O. 

Diese Bildungsweise ist daher analog der des Stickstoffes aus 
Ammoniumnitrit (107). Erhitzt man höher als 250®, so zersetzt sich 
das gebildete Gas zum Teil 

Physikalische Mgensehaften, Stickstoffoxydul ist ein färb- und 
geruchloses Gas, welches verflüssigt, bei —87® siedet und bei —102® 
fest wird. Beim Verdampfen des flüssigen Gases tritt starke Ab- 
kühlung ein, die unter vermindertem Druck — 140® erreichen kann. 
Sein spez. Gewicht ist 1-52 (Luft = 1), also 21-89 für H = 1. 
1 Liter Stickoxydul wiegt bei 0® und 760mm 1- 9657 g. In Wasser 
ist es ziemlich löslich, nämlich in 1 Vol. bei 0® 1*305 VoL; man 
muß es deshalb über heißem Wasser auffangen. In Alkohol ist es 
löslicher. 

Chemische Eigenschaften, Stickstoffoxydul vermag die Verbren- 
nung zu unterhalten. Phosphor, Kohlenstoff, ein glimmender Holz- 
span verbrennen darin wie in Sauerstoff; ein Gemisch von Stick- 
stoflbxydul und Wasserstoff explodiert, wenn es entzündet wird, wie 
Knallgas, nur ein wenig schwächer. Diese Eigenschaften könnten bei 
oberflächlicher Prüfung zu einer Verwechselung von Stickstoffoxydul 
und Sauerstoff fuhren. Es ist von letzterem jedoch leicht daran zu 
unterscheiden, daß es beim Mischen mit NO keine roten Dämpfe 
gibt (120) und bei der Verbrennung einen Gasrest hinterläßt, welcher. 
Stickstoff ist. Auch erlischt ein schwach brennendes Stück Schwefel 
darin. Stickstoffoxydul ist endotherm: 

2N + 0-N20= -17.7 Cal. 

Bebthelot hat beobachtet, daß allgemein endotherme Körper 

HoLLBMAN, An org. Chemie. Zweite Aufl. 11 
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eine explosive Zersetzung erleiden können; hier gelingt dies, wenn man 
das Gas mit explodierendem Enallquecksilber in Berührung bringt. 

Diese Beobachtuug ist leicht zu verstehen. Wenn eine endotherme 
Verbindung sich zersetzt, so wird Wärme frei. Wir wissen aber 
(12, 104) daß chemische Beaktionen durch Temperatursteigerung in 
hohem Grade beschleunigt werden. Nehmen wir nun an, daß eine 
plötzliche Zersetzung an irgend einem Punkt innerhalb der Masse einer 
endothermischen Verbindung bewirkt wird. Die umgebenden Moleküle 
werden dadurch erhitzt und spalten sich plötzKch, wobei sie noch 
mehr Hitze entwickeln und dieser Vorgang wird weiter um sich 
greifen. Die ganze Masse wird also unter die Bedingungen einer 
plötzlichen Zersetzung gelangen, d. h. explodieren. Um dies zu er- 
reichen ist es nur notwendig, daß der erste Anstoß kräftig genug 
ist, um so viele Moleküle zur plötzlichen Zersetzung zu bringen, daß 
die entwickelte Hitze ausreicht, die Moleküle in ihrer Umgebung 
auf die Zersetzungstemperatur zu bringen. 

Die Zttsammensetzung des Stickstoffoxyduls kann man bestimmen, 
indem man das Gas mit Wasserstoff mischt und das Gemisch zur 
Explosion bringt Man habe lOOccm Stickstoffoxydul mit 150 com 
Wasserstoff gemischt; nach der Explosion sind dann 160 ccm eines 
Gemisches von Stickstoff und Wasserstoff übrig geblieben. Um in 
diesem die Menge Wasserstoff zu bestimmen, mischt man es mit 
50 ccm Sauerstoff und läßt durch diese 200 ccm Gasgemisch aufs 
neue einen Funken schlagen. Nach der Explosion sind noch 125 ccm 
Gas übrig geblieben. Bei dieser letzten Explosion war daher die 
Kontraktion 200 — 125 = 75 ccm; hiervon sind ^/g oder 50 ccm 
Wasserstoff, so daß in den 150 ccm Gas, welche nach der ersten 
Explosion übrig geblieben waren, 150 — 50 = 100 ccm Stickstoff zu- 
gegen waren. 100 ccm Stickstoffoxydul haben daher 100 ccm Stickstoff 
geliefert Um das Volumen des Sauerstoffes zu bestimmen, welches 
darin gebunden war, muß man die Menge Wasserstoff kennen, welche 
bei der Explosion verschwunden ist. Es waren anfänglich 150 ccm 
zugefügt; davon sind 50 ccm übrig geblieben; es sind daher 100 ccm 
verbraucht worden, um mit dem Sauerstoff des Stickstoffoxyduls 
Wasser zu bilden, wofür 50 ccm Sauerstoff vorhanden sein mußten. 
Man kommt somit zu dem Ergebnis, daß 1 Vol. Stickstoffoxydul bei 
der Zersetzung 1 Vol. Stickstoff und Y2 ^^1* Sauerstoff gibt; dem 
entspricht die Formel N^O: 

2N2O = 2Na + O2. 
2 Vol. 2 Vol. 1 Vol. 

Unter anhaltender Wirkung von Induktionsfunken spaltet sich 
das Gas in ein Gemisch von Stickstoff und Sauerstoff, dessen Vo- 
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Inmen 1 Vb'^^ ^^ S^^^ ^^^ ^^ ^^ ^^^ Stickstofifoxyduls. Wenn Kalium 
oder Natrium in dem Gas verbrannt werden, bilden sich K^O bezw. 
Na^O und Stickstoff; das Gasvolumen ist dann nach dem Erkalten 
unverändert Diese beiden Beobachtungen lassen gleichfalls auf die 
Formel N^O schließen, endlich noch, daß sein spez. Gewicht dann 
2 X 14 + 16 ^ gg .g ^ ^j g^.^ ^^ß ^^j 21.89 gefunden wurde. 

Stickstaffoxyd NO 
120. wird nur durch Reduktion von Salpetersäure oder salpetriger 
Säure erhalten. Die gewöhnliche Darstellungsmethode ist> daß maii 
Kupfer auf Salpetersäure einwirken läßt, oder auch wohl Kupfer 
(in Form von dünnem Blech) mit einer gesättigten Salpeterlösung 
übergießt und hierzu konzentrierte Schwefelsäure tröpfelt (137): 
3Cu + 8HNO3 = 3Cu(N03)a + 4H2O + 2N0. 

Hierbei reduziert der Wasserstoff, der sich aus der Salpeter- 
säure zunächst entwickeln sollte, einen andern Teil dieser Säure. 

Um, zur Darstellung von NO, Salpetersäure oder ein Nitrat zu 
reduzieren, kann man auch sehr gut eine kochende Lösung von 
Eisenchlorür FeClj in Salzsäure verwenden; das Eisenchlorür geht 
dabei in das Chlorid FeClj über: 

HNO3 + SFeCl, + 3HC1 « 3FeCl3 + 2H^0 + NO. 

Vollkommen reines NO wird erhalten, wenn man zu einem Gemisch von 
gelbem Blutlaagensalz und Kaliumnitrit Essigsftore hinzufügt: 

2K:4FeCye + 2KN0, + 4CtH408 = K^FejCji, + iKCaHgO, + 2H,0 + 2N0. 

gelbes Bluügsalz E-nitrit EasigsSnre rot Blutlangensalz K-acetat 

Physikalische Eigenschaften. StickstoflFoxyd ist ein farbloses Gas, 
dessen spez. Gewicht zu 1*039 (Luft = 1) gefunden wurde. Es ist 
zu einer Flüssigkeit verdichtet worden, welche unter gewöhnlichem 
Druck bei — 153-6^ kocht; die .kritische Temperatur ist 93 '5®, der 
kritische Druck 71*2 Atm. In Wasser ist es wenig löslich, löst 
sich dagegen leicht in einer Lösung von Ferrosulfat FeSO^; diese 
Lösung ist eigentümlicherweise ganz dunkelbraun gefärbt, obgleich 
Ferrosalzlösung nur schwach grün und Stickoxyd farblos ist. 

Chemische Eigenschaften. Charakteristisch ist für dieses Gas vor 
allem, daß es sich mit Sauerstoff sofort zu NO3 verbindet, welches 
rotbraune Farbe zeigt. 

Pbiestlsy machte am Ende des vorigen Jahrhunderts von dieser Beaktion 
Gkhrauch, um den Sauerstoffgehalt der Luft zn hestimmen. Er mischte zu 
diesem Zweck 1 Vol. Luft mit 1 Vol. NO und ließ die roten Dämpfe von N0„ 
welche hierbei entstehen, von Kali absorbieren. Aus der Gleichung: 

2N0 + 0, - 2N0, 

2VoL IVol. 

geht hervor, daß */, des verschwundenen Volumens Sauerstoff war. 

11* 



Digitized by 



Google 



164 Verbiodmigeii des StickstofiFes mit Saaerstoff. [§§ 121. 122 

Bei Botglühhitze setzt sich NO in NOg nnd N, tun; beim Er- 
hitzen mit Wasserstoff tritt keine Explosion ein; das Gemisch 
verbrennt mit weißer Flamme unter Bildung von Stickstoff und 
Wasser. Bringt man brennenden Phosphor in das Gas, so brennt 
er fort; eine brennende Kerze dagegen erlischt; auch Schwefel und 
Kohlenstoff verbrennen nicht darin. Ein Gemisch von NO und 
Schwefelkohlenstoff brennt mit stark leuchtender blauer Flamme, 
die sehr reich an chemisch wirksamen Strahlen ist 

Stickstoffoxyd ist eine stark endotherme Verbindung ; durch Explo- 
dierendes Knallquecksilber kann es zur Explosion gebracht werden. 

^sammensetxung des Stiokoxydes. Wenn man Natrium in einer 
abgemessenen Menge Stickstoffoxyd erhitzt, entstehen Na^O und 
Stickstoff; dieser letztere nimmt genau die Hälfte vom Volumen des 
ursprünglichen Gases ein. Das spez. Gewicht des Stickstoffoxydes ist 
15 (H = 1); sein Molekulargewicht daher 30. Zufolge der oben- 
stehenden Zersetzung enthält das Gas 1 Atom Stickstoff =14 Ge- 
wichtsteile. Es bleiben demnach für den Sauerstoff noch 16 Gewichts- 
teile, d. L 1 Atom übrig. Die Formel ist daher NO. 

Da der Stickstoff drei- oder fÜnfwertig ist (letzteres in den Ammoniam- 
salzen, z. B. NH4CI) und der Saaerstoff zweiwertig, muß man annehmen, daß 
in NO eine Bindungseinheit frei ist: — N==0. Letzteres muß auch für NO« 
angenommen werden. Solche freie Bindungseinheiten trifit man sehr selten. 

SalpetrigsSureanhydrid NiO, 

121, ist nur hei niederer Temperatur bekannt; es wird als blaue Flüssigkeit 
erhalten, wenn man in flüssiges NgO« bei —21^ Stickstoflbzyd leitet. In gas- 
formigem Zustand dissoziiert die Verbindung bereits bei niedriger Temperatur 
völlig in NOg und NO, wie die Dampfdichte anzeigt; auch geben NO, und NO, 
in Gasform miteinander gemischt, keine Kontraktion, wie es der Fall sein 
müßte, wenn sie sich zu NgOa vereinigten. Durch Einwirkung von Arsenigsäure- 
anhydrid ksfi^ auf Salpetersäure (spez. Gewicht 1 • 3) entsteht ein Gasgemisch, 
welches ziemlich genau die Zusammensetzung NgOg d. i. NO, + NO hat. 

Stiekstoffdioxyd and -tetroxyd NO, und N,04. 

123. NO2 entsteht aus NO + SauerstoflF, oder bequemer beim 
Erhitzen von gut getrocknetem Bleinitrat: 

Pb(N03), = PbO + + 2NO2. 
Man erhält es so als intensiv dunkelbraun gefärbtes Gas; leitet 
man dasselbe in ein stark abgekühltes Gefäß, so verdichtet es sich 
zu einer hellgelben Flüssigkeit, welche beim Abkühlen auf —20® zu 
farblosen Kristallen erstarrt, die bei — 12® schmelzen. Die Flüssig- 
keit nimmt beim Erwärmen dunklere Farbe an und beginnt bei 
+ 26® zu kochen, wobei sie wieder in das braune Gas übergeht 
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Bestimmt man die Dampfdichte dieses Gases bei 26^, so ergibt sich 
der Wert 38 -0, während die für NgO^ berechnete Dampfdichte 45 «9, 
für NOg 22-9 ist (H = 1). Da der gefundene Wert zwischen beiden 
liegt, darf man annehmen, daß der Dampf bei dieser Temperatur 
zum Teil aus N^O^- und zum Teil aus NOj-Molekülen besteht, und 
zwar — wie eine einfache Eechnung zeigt ^— zu 34 "470 aus Mole- 
külen NjO^. Bei höherer Temperatur nimmt die Dampfdichte fort- 
gesetzt ab, bis sie bei ca. 150^ konstant wird und dann 22*9 ist. Man 
hat hier offenbar mit einer Dissoziation der NgO^-Moleküle zu tun: 

N,0, ^r=^ 2NO3, 
1 Vol. 2 Vol. 

und muß, da die Farbe des Gases um so dunkler wird, je mehr 
diese Dissoziation fortschreitet, annehmen, daß NO3 dunkelbraun, 
NgO^ farblos ist, wie es letzterer Körper im festen Zustand in der 
Tat ist. Hierfür spricht, daß sich nach der Intensität der Farbe 
nicht nur der Dissoziationsgrad beurteilen, sondern sogar quantitativ 
bestimmen läßt. 

Nach 51 wird der Gleichgewichtszustand zwischen den beiden 
Gasen ausgedrückt durch: 

Ji ~^ X — KX , 

wo P den Gesamtdruck des Gasgemisches und x den von NO^ be- 
zeichnet. Aus dieser Gleichung geht hervor (51), daß die Disso- 
ziation (bei konstanter Temperatur] abhängig vom Druck sein muß, 
was auch wirklich konstatiert worden ist. Dies folgt auch aus dem 
Prinzip von Le Chateliee (103). 

Beim Zusamttienbringen von NgO^ mit Wasser oder besser mit 
Alkalien entstehen salpetrige Säure und Salpetersäure; man darf 
NgO^ deshalb als ein gemischtes Anhydrid dieser beiden 
Säuren ansehen: 

^Q^>0 + H^O = NO3.OH + NO-OH 

Salpetersäure Salpetrige Säare 

NOg und NgO^ besitzen starkes Oxydationsvermögen; viele Stoffe 
verbrennen in ihren Dämpfen; aus den löslichen Jodiden scheiden 
sie Jod ab.. 

Die Zusammensetzung des Stickstoffdioxydes ergibt 
sich aus seiner Bildungsgleichung 2 NO + O3 und aus der Dampf- 
dichte. 

Stickstoffpentoxyd N^Oj 

138. kann durch Einwirkung von Chlor auf Silhemitrat oder durch Destilla- 
tion von rauchender Salpetersäure mit Phosphorpentoxyd gewonnen werden. 
Es ist fest, kristallisiert und farhlos; es schmilzt bei 30* und zersetzt sich 
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bei 45—50^ unter Entwicklung brauner D&mpfe. Geschieht das Erhitzen 
ziemlich rasch, so nimmt diese Zersetzung explosionsartigen Charakter an; 
mitunter explodiert der Körper sogar von selbst; man kann ihn daher nicht 
aufbewahren. Da Sticksto£^entozyd eine stark endotherme Verbindung ist, 
muß seine Fähigkeit, spontan zu explodieren, entsprechend 119 erklärt werden. 
Nur haben wir anzunehmen, daß in diesem Fall die Zersetztmg bei gewöhn- 
licher Temperatur ausreicht, um die Nachbarmoleküle mit zu ergreifen. 

Mit Wasser verbindet es sich unter starker Erwärmung zu Salpetersäure, 
Es besitzt, wie nicht anders zu erwarten, stark oxydierende Eigenschaften; 
Phosphor imd Kalium z. B. verbrennen mit großem Glanz in schwach erwärmtem 
Anhydrid. 

Die Zusammensetzung des Stickstofipentoxyds wird durch Erhitzen mit 
Kupferpulver ermittelt; hierbei entwickelt sich soviel Stickstoff wie der Formel 
NjOs entspricht. 

Sanerstoffsänren des Stiokstoffes. 

124. Man kennt drei Säuren des Stickstoffes: Untersalpetrige 
Säure H3N3O3, salpetrige Säure HNO3 und Salpetersäure 
HNO3; die salpetrige Säure kennt man nur in verdünnter wäßriger 
Lösung, die beiden andern auch im reinen Zustand. 

Von den oben besprochenen Sauerstoffverbindungen des Stick- 
stoffes können nur einige als Säureanhydride aufgefaßt werden; sicher 
trifft dies für N^O^ zu; NgO^ kann als ein gemischtes Anhydrid der 
Salpetersäure und salpetrigen Säure gelten (132). N3O3 gibt bei 
niedriger Temperatur mit Wasser gemischt, eine Lösung von HNOg, 
welche sich jedoch schon bei gewöhnlicher und noch rascher bei höherer* 
Temperatur zersetzt, indem Salpetersäure und Stickstoffoxyd entstehen: 

3HNO3 = HNO3 + 2N0 + HjÖ • 

Eine NO entsprechende Säure ist nicht bekannt, von N,0 eben- 
falls nicht, obgleich die untersalpetrige Säure die Formel NgO+HgO 
= HjNgOg hat, und wirklich auch NgO zu liefern vermag. Es ist 
jedoch noch nicht gelungen, umgekehrt aus NgO und Wasser unter- 
salpetrige Säure zu bereiten. 

Untersalpetrige SSure HsNtOg 

135. entsteht, wenn man in eine methylalkoholische Lösung von Hydroxyl- 
amin Stickstofftrioxyd bringt Nach dem Neutralisieren läßt sich aus dieser 
Lösung durch Silbemitrat gelbes, schwer lösliches Silberhyponitrit Ag^NaOs 
fällen. Die freie Säure wird aus diesem Salz gewonnen, indem man dassdbe 
mit Äther behandelt, welcher mit Chlorwasserstoff gesättigt ist und den Äther 
verdampft; sie bleibt dann in Form von weißen Kristallblättchen zurück, welche 
sehr explosiv sind und sich in Wasser sehr leicht lösen. Die Grefnerpunkts- 
emiedrigung der wäßrigen Lösung hat gezeigt, daß die Molekularformel H,NsO| 
ist. Beim Erwärmen der wäßrigen Lösung erfolgt fast vollständige Zersetzung 
in Stickstoffoxydul und Wasser. In Freiheit gesetzt (durch Eintragen von über* 
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schässigem Ag,N,0, in kalte verdünnte Salzsäure), macht die Säure aus Jod- 
kaliiim direkt kein Jod frei, sondern erst nach einiger Zeit, vermutlich infolge 
einer Zersetzung, bei welcher salpetrige Säure entsteht. 

Die untersalpetrige Säure gehört zu den schwachen Säuren; ihre wäßrige 
Lösung leitet den elektrischen Strom nur wenig. £s sind saure und neutrale 
Salze dieser Säure bekannt 

Salpetrige Säure HKO,. 

136. Oben wurde bereits bemerkt, daß diese Säure nur bei 
gewöhnlicher oder niederer Temperatur in verdünnter wäßriger 
Lösung bekannt ist; ihre Salze sind jedoch beständig; für ihre Dar- 
stellung geht man meistens von Kalium- oder Natriumnitrat aus, 
welches beim Erhitzen SauerstoflF abgibt und in Nitrit übergeht; 
leichter erfolgt diese Zersetzung, wenn man Blei als sauerstoffent- 
ziehendes Mittel zusetzt: 

KNO3 + Pb = KNOj + PbO. 

Ihre Salze sind sämtlich leicht in Wasser löslich, mit Ausnahme 
des Silbemitrits AgNO,, welches bei gewöhnlicher Temperatur ziem- 
lich schwer löslich ist; es wird als gelber kristallinischer Nieder- 
schlag erhalten, wenn man nicht zu verdünnte Lösungen von AgNOj 
mit einem Nitrit vermischt. 

Gibt man starke Schwefelsäure zu einem Nitrit, so entweichen 
augenblicklich rote Dämpfe; hieran kann man ein Nitrit vjon einem 
Nitrat unterscheiden, denn letzteres liefert solche Dämpfe nicht Man 
darf annehmen, daß bei dieser Reaktion primär freie salpetrige 
Säure entsteht, welches jedoch direkt in Wasser und N3O3 gespalten 
wird; NgOg wiederum zerfällt sofort in NO^ + NO, welches letztere 
sich mit dem umgebenden Sauerstoff augenblicklich zu NO, ver- 
bindet; die roten Dämpfe bestehen danach lediglich aus NO^. 

Übergießt man festes Natriumnitrit mit verdünnter Schwefelsäure, so ent- 
wickelt sich ein farbloses Gas, welches an der Luft rotbraun wird, jedoch 
ebenfalls als ein Gemenge von NO und NOg (bezw. NjO«) anzusehen ist. Paß 
es vor der Berührung mit Luft farblos erscheint, ist daraus zu erklären, daß 
das rotbraune Stickstoffdioxyd durch farbloses NO stark verdünnt ist und ersteres 
außerdem zum Teil noch in der Form von N804 vorhanden ist (vgl. 122). 

Wird zu einer sehr verdünnten Nitritlösung die äquivalente Menge 
Schwefelsäure hinzugefügt, so erhält man eine verdünnte Lösung von 
freier salpetriger Säure. Diese Lösung kann sowohl oxydierend wie 
reduzierend wirken. Beispiele für ersteres sind die Abscheidung von 
Jod aus einer Lösung von Jodkalium; die Oxydation von schwefliger 
Säure zu Schwefelsäure in verdünnter Lösung, die Oxydation von 
Ferrosulfat FeSO^ zu Ferrisulfat Fe2(S04)3; der Übergang von gelbem 
Blutlaugensalz in rotes. In allen diesen Fällen entstehen niedrigere 
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Oxyde des Stickstoffes, meist NO. Ein Beispiel einer reduzierenden 
Wirkung (bei welcher die salpetrige Säure zu Salpetersäure oxydiert 
wird) ist die Entfärbung von Kaliumpermanganat KMnO^ in schwefel- 
saurer Lösung: 

2KMn04 + öHNOg + SH^SO^ = K^SO^ + 2MnS0^ + öHNOg + 3HaO. 

Diese Reaktion bietet ein Mittel, den Gehalt einer verdünnten 

Lösung von salpetriger Säure quantitativ (maßanalytisch) zu bestimmen. 

Salpeterstture HKOs 

127. ist die bekannteste Säure des Stickstoffes. Sie wird in 
großem Maßstabe dargestellt, da sie vielerlei Anwendungen findet; 
in der Technik der organischen Farbstoffe z. B. werden große Massen 
Salpetersäure verwendet Die technische Darstellung beruht auf der 
Zersetzung von „Chilisalpeter" NaNOg durch starke Schwefelsäure: 

NaNOg + HgSO^ = NaHSO^ + HNO3; 
man vermischt Salpeter und Schwefelsäure im Mengenverhältnis 
dieser Gleichung in gußeisernem Kessel und destilliert die Salpeter- 
säure mit vorgelegtem Kühler (Schlangenrohr mit Wasserkühlung) ab. 

Man erhält auf diese Weise eine Flüssigkeit vom spez. Gewicht 
1-35, welche ca. 60 7o Säure enthält. Wenn der Salpeter zuvor 
getrocknet und konzentrierte Schwefelsäure angewandt wird, erhält 
man eine Salpetersäure von 1'52 spez. Gewicht, welche nahezu 
1007^ig ist 

Bisweilen wendet man auf 1 Molekül Schwefelsäure 2 MoL Sal- 
peter an; bei mäßigem Erhitzen verläuft dann der Prozeß zunächst 
nach obenstehender Gleichung. Wird stärker erhitzt, so wirkt das 
gebildete NaHSO^ auf das zweite Molekül NaNOg unter Bildung von 
Salpetersäure ein: 

NaNOj + NaHSO^ = Na^SO^ + HNO3. 

Die Salpetersäure zersetzt sich dabei jedoch zu einem großen 
Teil folgendermaßen: 

2HNO3 - 2NOa + H20 + 
und die NO^-Dämpfe lösen sich in dem Destillat auf; man erhält so 
eine rotgefärbte Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1*52 — 1'54, welche 
an der Luft stark raucht, die rote rauchende Salpetersäure. 

Häufig wird die Destillation von Salpeter mit Schwefelsäure 
im Vakuum ausgeführt; die Ausbeute an Säure kommt dabei der 
theoretischen nahe und man gewinnt ein wasserhelles Produkt, 
welches von Stickstoffoxyden völlig frei ist 

Salpetersäure entsteht in geringer Menge bei einigen Verbren- 
nungsvorgängen in der Luft, z. B. wenn Wasserstoff mit Luft zur 
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Explosion gebracht wird; wenn Funken längere Zeit durch feuchte 
Luft schlagen; bei der Verbrennung von Ammoniak u. s.w. Rayleigh 
zeigte, daß Stickstoff brennbar ist Wenn man zwischen zwei Platin- 
spitzen eine Potentialdifferenz von 2000 — 4000 Volt erzeugt und die- 
selben aneinander nähert, so erfolgt (nach Versuchen von Muth- 
mann) der Ausgleich der Elektrizität nicht in Form einer Funken- 
entladung, sondern in Form einer Flamme; die Luft entzündet sich, 
bezw. der Stickstoff, und brennt mit kräftiger Flamme unter Bildung 
von salpetriger und Salpetersäure weiter. Der Grund, weshalb 
die Flamme sich nicht weiter verbreitet und die Erdoberfläche 
dadurch mit Salpetersäure überschwemmt wird, liegt darin, daß die 
Entzündungstemperatur bedeutend höher liegt wie die Temperatur 
der Flamme. Femer entsteht Salpetersäure unter dem Einfluß 
einiger Bakterienarten, welche sauerstoffübertragend wirken, wenn 
organische stickstoffhaltige Stoffe in Berührung mit basischen Stoffen 
(Kalk) an der Luft liegen bleiben; dies war früher die Methode, um 
Salpeter im großen zu bereiten (399). 

Physikalisehe Eigenschaften, Absolute Salpetersäure, d. h. die Ver- 
bindung HNO3 ^ reinem Zustande, ynrd durch Vakuumdestillation 
der nahezu reinen Säure des Handels (spez. Gewicht 1*5) mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure bereitet Das flüssige Destillat hat bei 
0^ ein spez. Gewicht von 1"559 und wird bei — 40® fest; es siedet 
unter gewöhnlichem Druck bei 86®; dabei findet jedoch teilweise 
Zersetzung statt. 

Oiemische Eigenschaften. Salpetersäure, zumal absolute, ist eine 
ziemHch unbeständige Verbindung; bei gewöhnlicher Temperatur 
wird sie durch das Sonnenlicht zu einem kleinen Teil zersetzt: sie 
wird gelb dadurch, daß ein wenig NO3 entsteht Auch bei erhöhter 
Temperatur zersetzt sich die Säure; bei 260® ist die Zersetzung 
vollständig (in NOg, H^O und 0). 

Wird starke Salpetersäure unter Atmosphärendrnck wiederholt der Destil- 
lation unterworfen, so steigt ihr Siedepunkt fortgesetzt, während die Sfture stets 
schwächer wird, so daß zum Schluß eine wäßrige Lösung von HNOg resultiert, 
welche 68% Sfture enthält und konstant hei 120-5^ kocht. Dasselbe Gemenge 
erhält man auch, wenn man von verdünnter Säure ausgeht und diese destil- 
liert; man hat hier also analoge Erscheinungen wie bei der Destillation der 
Salzsäure (29). 

Die Salpetersäure ist in wäßriger Lösung zu einem sehr großen Betrag 
in Ionen gespalten; sie ist eine der stärksten Säuren, die man kennt. 

Wird die Salpetersäure mit Metallen in Berührung gebracht, 
so entstehen die salpetersauren Salze (Nitrate), aber ohne Wasser- 
stoffentwicklung, weil ein Teil der vorhandenen Säure durch den 
nascenten Wasserstoff reduziert wird. Die Nitrate sind alle in 
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Wasser leicht löslich. Die Einwirkung von Salpetersäure auf die 
Metalle ist verschiedenartig. Gold und Platin werden nicht davon 
angegriffen. Silber, Quecksilber und Kupfer werden bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht, beim Erwärmen unter Entwicklung von Stickoxyd 
gelöst Dieses und die andern Stickoxyde beschleunigen katalytisch 
die Auflösung solcher Metalle in hohem Grade, denn Salpetersäure, 
welche vollkommen frei von Stickoxyden ist, löst diese Metalle 
nicht auf; die Beaktion beginnt jedoch augenblicklich, wenn ein 
wenig von diesen Stoffen hinzugefügt wird. Man kann annehmen, 
daß beim Erwärmen von Salpetersäure eine Spur von Stickoxyden 
entsteht, welche zusammen mit der Temperaturerhöhung die Auf- 
lösung beschleunigt Eisen, Zink, Magnesium reduzieren Salpeter- 
säure zu Stickoxydul und selbst zu Ammoniak. Durch Einwirkung 
von Eisenpulver und verdünnter Schwefelsäure erfolgt die Eeduktion 
der Salpetersäure zu NH, in verdünnter Lösimg sogar quantitativ. 
Es sind auch verschiedene denitrifizierende Bakterienarten bekannt; 
von ihnen ist der Bac. pyocyaneus am besten studiert. 

Salpetersäure wirkt häufig als kräftiges Oxydationsmittel, be- 
sonders bei höherer Temperatur. Wird Schwefel damit gekocht, so 
geht er über in Schwefelsäure, Phosphor in Phosphorsäure; wird ein 
Stückchen glühende Holzkohle auf die konzentrierte Säure geworfen, 
so brennt es weiter unter starkem Glühen; in allen diesen Fällen 
entstehen die höchsten Oxydationsstufen. Technisch wird die Sal- 
petersäure besonders auf organischem Gebiete verwendet 

Die Zusammensetzung der Salpetersäure kann aus der 
ihres Anhydrides abgeleitet werden. Eine abgewogene Menge davon 
wird in Wasser gebracht; es bildet sich Salpetersäure, welche mit 
Barytwasser neutralisiert wird. Durch Eindampfen kann man be- 
stimmen, wieviel Gewichtsteile Baryumoxyd BaO sich mit NjjOß ver* 
einigt haben. Es ergibt sich, daß 153 -2 Gewichtsteile =: IBaO 
sich mit 108-08 Gewichtsteilen = lN,Oß verbinden; die Formel 
des Baryumnitrats ist demnach Ba(N03)3, daher muß die der Sal- 
petersäure selbst HNOg sein. 

Derivate der StiekstoffsSuren. 

138. Bei der Besprechung der Schwefelsäurefabrikation (86) 
ist bereits von den Kammerkristallen HSO^N die Rede gewesen; 
sie bilden sich bisweilen in den Bleikammem, wenn nicht genug 
Wasserdampf zugeführt wird; man kann ihre Entstehung nach der 
folgenden Gleichung formulieren: 

2SO2 + N3O4 + + HjO = 2SO5NH. 

Die gewöhnliche Darstellungsweise für diese Substanz ist, daß 
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man sorgfältig getrocknete schweflige Säure in abgekühlte rauchende 
Salpetersäure leitet: 

SO, + HNO3 = SO.NH. 

Die erhaltene Kristallmasse wird auf porösem Ton im Ex- 
sikkator von der anhängenden Flüssigkeit befreit. 

Die Eammerkristalle bilden eine grob kristallisierte farblose 
Masse, welche bei 73^ schmilzt. 

Durch Wasser werden sie augenblicklich in Schwefelsäure und 
salpetrige Säure zerlegt: 

SO^NH + HjO = HjSO^ + HNOj. 

Aus diesem Grunde faßt man die Verbindung als das ge- 
mischte Anhydrid der Schwefelsäure und der salpetrigen 

.OH 
Säure auf Nach 90 kann der Schwefelsäure die Struktur S0„< 

zugeschrieben werden. Der salpetrigen Säure kommt die Struktur 
HO -NO zu, weil man in derselben eine Hydroxylgruppe annimmt 
(129). Für die Kammerkristalle folgt daraus: 

/OH .OH 

so/ ^ SO3/ ; 

\0|H+HO|NO \0N0 



da die Atomgruppe NO den Namen Nitrosyl erhalten hat, ist der 
rationelle Name für die Verbindung Nitrosylschwefelsäure. 

Von konzentrierter Schwefelsäure wird Nitrosylschwefelsäure 
unverändert gelöst; diese Lösung ist sehr beständig; sie kann z. B. 
ohne Zersetzung destilliert werden. Sie entsteht bei der Schwefel- 
säurefabrikation im Gay-Lussac-Turm und heißt nitrose Säure. 
Durch Verdünnen mit Wasser wird diese Lösung anfänglich nicht 
verändert, bis ihr spez. Gewicht 1-55 bis 1-50 (51 bis 48® B.) be- 
trägt; dann entweichen, vornehmlich beim Erwärmen, die Stickstoff- 
oxyde. Durch Einwirkung von Wasser und schwefliger Säure auf die 
nitrose Säure tritt die folgende Umsetzung ein: 

/ONO /OH 

2S0 / + 2H2O + SO« = SSO-/ + 2N0 . 

\0H \0H 

Diese Reaktion findet im Glover-Turm statt 

Es ist in der Technik von großer Wichtigkeit, die Menge Stickstoff, welche 
die nitrose Säure enthält^ zu bestimmen; dies geschieht z. B. so: man schüttelt 
die Säure mit Quecksilber, wobei alle gelösten Stickstoff^erbindungen in Form 
von NO abgegeben werden, und mißt das entwickelte Gas. 

Eine andere Methode besteht in der Zersetzung von nitroser Säure mit 
sehr viel Wasser und Titration der gebildeten HNO, mit Permanganat (126). 
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139. Nitrosylchlorid NOCl ist bei gewöhnlicher Temperatur 
ein rotgelbes Gas, das durch Abkühlen auf — 20® zu einer roten 
Flüssigkeit verdichtet wird, die bei +2® siedet Diese Verbindung 
entsteht durch direkte Vereinigung von NO und Cl; die beste Dar- 
stellungsweise ist die, daß man Kammerkristalle mit sorgfältig ge- 
trocknetem Kochsalz vorsichtig erwärmt: 

/ONO /ONa 

SO/ + NaCl = S0„< + NOCl. 

\0H \0H 

Durch Wasser wird NOCl in salpetrige Säure und Salzsäure zersetzt: 
NOCl + HgO = NO. OH + HCl; 
man darf es deshalb als das Chlorid der salpetrigen Säure (130) auffassen. 
Beim Vermischen von Salzsäure und Salpetersäure entsteht eine 
Flüssigkeit^ welche neben diesen beiden Säuren Chlor und Nitrosyl- 
chlorid enthält: 

HNO3 + 3HC1 = 2HaO + NOCl + Clj. 
Diese Flüssigkeit löst (vermöge ihres Chlorgehaltes) die edlen 
Metalle^ sogar Gold (den König der Metalle) auf; sie hat daher den 
Namen Königswasser (aqua regia) erhalten; dasselbe war bereits 
den Alchimisten bekannt, welche es durch Auflösen von Salmiak 
NH4CI in Salpetersäure bereiteten. 

Einigo andere Stiekstoffrerbindungren. 

130« In der organischen Chemie kennt man Derivate der Säuren, welche 
dadurch entstehen, daß ihre Hydroxylgruppe durch Halogen oder durch die 
Amidograppe ersetzt ist Erstere Körper heißen Säurechloride, letztere 
Säureamide. Von anorganischen Säurechloriden lernten wir bereits die der 
Schwefelsäure kennen (90). Femer ist Nitrosylchlorid ein Säurechlorid. Einige 
anorganische Säureamide sollen hier noch kurz aufgeführt werden. 

Durch Einwirkung von Ammoniakgas auf eine Lösung von Sulfnrylchlorid 
in Chloroform entsteht unter anderm das Sulfamid SO,(NHt),: 



SO, 



01 H 



01 + H 



NH, 'NNH, 



Diese Verbindung bildet große farblose Kristalle, die sich sehr leicht 
in Wasser lösen und bei 81^ schmelzen. Durch Alkali wird sie in das Salz 

yOH 

der Amidosulfonsäure S0j< umgewandelt. Diese Säure ist sehr be- 

ständig) in Wasser wenig löslich und bildet farblose rhombische Prismen. 

Durch Einwirkung von Kaliumsulfit auf Kaliumnitrit entsteht ein kristall- 
linischer Niederschlag; diese Verbindung wird, da man ihr nach Rasohig die 
Strukturformel NCSOsK)^ + 2HsO gibt, aufgefaßt als Ammoniak, in welchem 
drei Wasserstoffatome durch Sulfogruppen (SOgK) ersetzt sind: 
KNO, + SKjSOs + 2H80 = N(S0aK)3 + 4K0H. 
Sie fuhrt den Namen nitrilosulfonsaures Kali. Wenn dieselbe kurze Zeit 
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mit Wasser gekocht wird oder besser, wenn man sie mit verdünnter Schwefel- 
gänre befeuchtet einen Tag stehenläßt, bildet sich imidosulfonsaures Kali: 
NlSOsK), + H,0 =: NH(S0aK)8 + KHSO4. 
Setzt man das Kochen mit Wasser längere Zeit fort, so erhält man Amido- 
sulfonsäure: 

NCSOsK)^ + 2H,0 - NH,SO.H + K^SO^ + KHSO4. 
Derartige Derivate sind auch vom Hydrozylamin bekannt; das Kaliumsalz 
der Hydroxylamindisulfoasäure HO'N(SOsK)j + 2HjO entsteht, wenn Lösungen 
von saurem Kaliumsulfit und Kaliumnitrit vermischt werden: 
KNO, + 2KHSO3 = HONCSOaK), + KOH. 
Durch Kochen mit Wasser bildet sich aus dieser Verbindung Hydroxylamin 
HONCSOsKj, + 2H2O = HONH, + 2SO4KH. 
Das Amid der Salpetersäure, das Nitramid NHj — NOj ist bisher nur 

aus einer organischen Verbindung, dem Nitrourethan CO von Thiele 

\0C,H5 
erhalten worden. Es ist kristallisiert, farblos und schmilzt unter Zersetzung 
bei 72 ^ Die wäßrige Lösung reagiert stark sauer; es ist äußerst unbeständig, 
schon beim Mischen mit Kupferoxyd, Glaspulver und dergl. zersetzt es sich. 
Durch Alkalien, sogar durch Natriumacetat, wird es bei gewöhnlicher Temperatur 
augenblicklich in Stickstoffoxydul und Wasser zerlegt. 



Phosphor. 

131. Der Phosphor kommt in der Natur nicht in freiem Zu- 
stand vor, da er sich sehr leicht mit Sauerstoff verbindet. Dagegen 
sind phosphorsaure Salze sehr verbreitet und kommen in großen 
Mengen vor. Tricalciumphosphat Ca3(P04)2» Phosphorit, wird 
in beträchtlichen Lagern angetroffen; viel vorkommende Phosphate 
sind femer: Apatit 3Ca3(POJ^ + CaClg (oder CaFy, Wavellit 
4 AIPO^ + 2A1(0H)3 + 9H2O, und Vivianit Fe3(P04)2 + SHgO. Phos- 
phate kommen in kleiner Menge auch im Granit und in vulkanischen 
G esteinen vor ; durch die Verwitterung derselben geraten sie in die Acker- 
erde. Land von mittlerer Fruchtbarkeit enthält ca. O-l^l^F^O^, Die 
Knochen bestehen zu einem beträchtlichen Teil aus Tricalciumphosphat 

Der Phosphor ist schon lange bekannt; 1674 entdeckte ihn der 
Alchimist Bkand in Hamburg, indem er eingedampften Urin mit 
Sand in einer irdenen Retorte erhitzte. Scheele bereitete den 
Phosphor zuerst aus Knochen nach einem Verfahren, welches in der 
Hauptsache noch jetzt hierzu benutzt wird. 

Zur Darstellung von Phosphor dienen gebrannte Knochen oder 
Phosphorit als Ausgangsmaterial. Man behandelt dasselbe mit 
Schwefelsäure: 

C!a3(P04)2 + 2H2SO4 = 2CaS04 + CaH^lPCj^. 
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Das entstehende Mono-Calciumphosphat wird mit Kohle vermischt 
und in der Wärme getrocknet Es geht dabei in Metaphosphat über: 

CaH,(PO,), = Ca(P03), + 2H,0. 

Schließlich wird das Gemenge in kleinen flaschenförmigen tönernen 
Retorten sehr stark geglüht, wobei folgende Beaktion eintritt: 

3Ca(P03)2 + lOG = Ca3(PO,)3 + lOCO + 4P. 

Der Phosphor destilliert ab und wird unter Wasser aufgefangen. 

Gegenwärtig wird der Phosphor auch auf elektrischem Wege 
bereitet, indem man ein Gemenge von Calciumphosphat, Sand (SiOj) 
und Kohle der Hitze des elektrischen Lichtbogens aussetzt 

Vor der Yerarbeitaug auf Phosphor werden die Knochen noch verschie- 
denen Voroperationen unterworfen. In einigen Fällen werden sie erst (durch 
Extraktion mit Benzin) entfettet, dann mit Dampf von hoher Spannung be- 
handelt, wodurch die organische Masse (die Knorpelsubstanz) in Leim ver- 
wandelt wird. Der Rückstand besteht fast nur aus phosphorsaurem und kohlen- 
saurem Kalk und wird, wie angegeben, weiter auf Phosphor verarbeitet 

In andern Fällen werden die Knochen einer trocknen Destillation unter- 
worfen, wodurch Dippbl's Tier öl erhalten wird, welches eine Anzahl wichtiger 
organischer Basen enthält. In den Retorten bleibt Knochenkohle („Tier- 
kohle") zurück, welche in großem Maßstab in den Zuckerfabriken gebraucht 
wird, um die Zuckerlösungen zu entfärben. Erst wenn sie hier abgenutzt ist, 
wird die Tierkohle auf Phosphor verarbeitet. 

Der so gewonnene Phosphor ist durch mechanisch beigefügte 
Eohleteilchen geschwärzt und enthält noch andere Verunreinigungen. 
Man kann ihn reinigen, indem man ihn unter Wasser schmilzt und 
durch ein Stück Gemsleder preßt; dem geht meist noch eine Be- 
handlung mit einer verdünnten Lösung von Schwefelsäure und Ear 
liumdichromat voraus, wodurch die Verunreinigungen wegoxydiert 
werden. Zum Schluß wird der Phosphor in Stangen gegossen und 
gelangt so in den Handel. 

132. Physikalische Mgmschaften. Phosphor ist bei gewöhnlicher 
Temperatur fest, kristallinisch, von lichtgelber Farbe und hat das 
spez. Gewicht 1* 83 bei 10^. In der Kälte ist er infolge seines 
kristallinischen Zustandes brüchig; über 15^ wird er weich, 
wachsartig und schmilzt bei 44-4^ zu einer gelben, stark licht- 
brechenden Flüssigkeit Sein Siedepunkt liegt bei 290®; er ver- 
wandelt sich dabei in einen farblosen Dampf. Durch das Sonnen- 
licht wird er gelb und bedeckt sich mit einer undurchsichtigen, 
rötlich-weißen Schicht Der Phosphor ist in Wasser unlöslich, wenig 
löslich in Alkohol und Äther, aber leicht in Schwefelkohlenstoff, 
aus dem er in regulären Kristallen kristallisiert. 
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Die Dampfdichte des Phosphors beträgt bei Temperaturen 
zwischen ölÖ^ und 1040^ 4'58 bis 4-50 für Luft = 1. Sein Molekular- 
gewicht ist daher 123 "84. Da nun die kleinste Menge Phosphor, 
die in 1 Mol der zahlreichen untersuchten Phosphorverbindungen 
Yorkommt, 31 g ist, diese Zahl daher das Atomgewicht dieses Ele- 

123 «84 

mentes vorstellt, so muß sein Molekül aus — — — , d. h. aus 4 Atomen 

OL 

bestehen. Erst bei Temperaturen zwischen 1500 bis 1700^ nimmt 
die Dampfdichte beträchtlich ab, ohne jedoch noch den Wert für 
Moleküle Pg völlig zu erreichen. Durch die kryoskopische Methode 
(d. h. durch Bestimmung der Gefrierpunktsemiedrigung) hat man ge- 
funden, daß auch bei gewohnlicher Temperatur das Molekül des 
Phosphors aus 4 Atomen besteht. 

133. Ätiotrope Zustände, Der gewöhnliche oder gelbe 
Phosphor kann durch Erhitzen auf 250 bis 300® (natürlich bei 
Luftausschluß) in ein rotbraunes Pulver umgewandelt werden, den 
roten Phosphor. Setzt man dem gelben Phosphor ein wenig Jod 
zu, so erfolgt diese Umsetzung bereits unter 200 ^ Roter Phosphor 
wird in großem Maßstabe dargestellt, indem man gelben in ge- 
schlossenen eisernen Cylindern einige Minuten auf 250 bis 300® er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird das Produkt mit Schwefelkohlen- 
stoff und mit Natronlauge behandelt, um die geringe Menge nicht 
veränderten gelben Phosphors zu entfernen. 

Der rote Phosphor weicht in seinen Eigenschaften beträchtlich 
von dem gelben ab; ersterer ist nicht, letzterer sehr giftig; der röte 
Phosphor verändert sich nicht an der Luft und ist nicht schmelzbar. 
Sein spez. Gewicht ist 2-106; er löst sich nicht in Schwefelkohlen- 
stoff. Retgebs hat gezeigt, daß er zum Teil kristallisiert ist Femer 
ist er geruchlos, während der gelbe Phosphor infolge der Bildung 
von Ozon (36) einen eigentümlichen Geruch verbreitet. Beim Er- 
hitzen an der Luft entzündet er sich erst bei 260^; überhaupt ist 
er viel weniger reaktionsfähig als der gelbe Phosphor. 

Gelber Phosphor kann bei gewöhnlicher Temperatur unbegrenzt 
lange erhalten werden; trotzdem muß derselbe als labile Modifi- 
kation aufgefaßt werden; denn bei erhöhter Temperatur, und um so 
rascher, je höher die Temperatur wird, geht er unter Wärmeent- 
wicklung in einen mehr stabilen Zustand über. Die relative Be- 
ständigkeit des labilen Zustandes ist nur eine Folge der außer- 
ordentlich geringen Geschwindigkeit, mit welcher die Umwandlung 
bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt. 

Gelber Phosphor kann zurückgewonnen werden aus rotem, wenn 
man letzteren destilliert und die Dämpfe rasch abkühlt. Diese ge- 
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langen nämlich dabei in ein Temperaturgebiet^ wo die Umwandlongs- 
geschwindigkeit von gelb in rot nahezu nnll ist; sie kondensieren 
sich dann in erstgenannter Form. Denn eine allgemeine Regel sagt, 
daß, wenn eine Substanz in verschiedenen Modifikationen existiert^ 
die labilste Form zuerst auftritt. 

Der rote Phosphor ist ein Polymeres des gelben, d. h. sein Molekül be- 
steht aus einer größeren Anzahl von Atomen. Schenck hat dies gezeigt mittels 
einer Methode, welche der in 51 dargelegten analog ist, indem er eine Lösong 
von gelbem Phosphor in Phosphortribromid auf 172^ erhitzte und die Menge 
roten Phosphors bestimmte, welche sich nach gemessenen Zeiten abgeschieden 
hatte. Berechnet man nach diesen Daten K (51), so erhält man nur dann einen 
konstanten Wert, wenn zu dessen Berechnung die Gleichung der bimolekularen 
Reaktion benutzt wird. Das Zusammentreten zweier Moleküle P4 stellt jedoch 
wahrscheinlich nur die erste Phase jener Umwandlung dar, indem sich die 
Moleküle Pg dann noch weiter polymerisieren. Auch in einigen andern Fällen 
hat sich ergeben, daß Reaktionen höherer Ordnung in mehrere von niedrigerer 
Ordnung zerlegt werden können (147, 180, 185). 

134. Chemische Eigenschaften, Der Phosphor besitzt eine große 
Affinität zu vielen Elementen; er verbindet sich direkt mit allen 
Elementen außer Stickstoff und Kohlenstoff; und zwar geschieht 
dies in manchen Fällen mit großer Heftigkeit, so wenn gelber 
Phosphor mit Schwefel oder mit Brom zusammengebracht wird. 
Einige Metallverbindüngen (Metallphosphüre) heißen Phosphor- 
bronzen (199). Besonders charakteristisch ist die sehr starke 
Affinität des Phosphors zum Sauerstoff; gelber Phosphor entzündet 
sich bereits bei 40^ an der Luft, so daß Berührung mit einem 
heißen Glasstab genügt, um ihn zu entzünden. Er yerbrennt hierbei 
unter intensiver Licht- und Wärmeentwicklung zu Phosphorpentoxyd, 
PgOß. Infolge dieser starken Affinität zum Sauerstoff ist der Phosphor 
ein sehr kräftiges Reduktionsmittel. Schwefelsäure wird durch Er- 
wärmen mit Phosphor zu SO2 reduziert; konzentrierte Salpetersäure 
wirkt mit explosiver Heftigkeit oxydierend ein; verdünnte Säure ent- 
wickelt nitrose Dämpfe, indem sie den Phosphor zu Phosphorsäure 
oxydiert Aus vielen Metallsalzen scheidet der Phosphor die Metalle 
ab, zum Teil unter Bildung von Phosphüren. Silbemitrat z. B. gibt 
mit Phosphor Ag und AggP; beim Erwärmen mit einer Losung von 
Kupfersulfat scheidet sich CujPg Kupferphosphür ab. 

135. Die langsame Oxydation von Phosphor durch Sauerstoff 
bei gewöhnlicher Temperatur ist von einer bläulichen Lichterschei- 
nung begleitet Dieses Leuchten des Phosphors ist namentlich 
im Dunkeln sehr deutlich zu erkennen. 

Das Auftreten dieses Leuchtens ist von verschiedenen Umständen ab- 
hängig, von denen einige noch sehr rätselhaft sind. Die Oxydation und damit 
das Leuchten wird z. B. gehemmt durch die Anwesenheit von Spuren einiger 
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Stoffe, wie Kohlenwasserstoffe, Ammoniak u. s.w. Femer ist das Leuchten abhängig 
Yon der Temperatur; unter 10° wird es äußerst schwach. Sehr merkwördig ist 
der Einfluß, des Gasdruckes; bei gewöhnlicher Temperatur leuchtet der Phosphor 
in reinem Sauerstoff von Atmosphärendrnck nicht; wird der Druck jedoch ver- 
kleinert, so erreicht man eine Grenze, bei der das Leuchten beginnt; diese 
beträgt bei Ih'^ 666 mm, bei 19-2° 760 mm Quecksilber; die Oxydation erfolgt 
daher in verdünntem Sauerstoff (wie man ihn z, B. auch durch Mischen mit 
einem andern Gas,, z. B. Stickstoff, erhält) kräftiger, als in konzentriertem. 
VAN Marttm hat schon 1798 beobachtet, daß ein Stückchen Phosphor in einem 
geschlossenen Gefäß auf Watte gelegt (welche als schlechter Wärmeleiter dient) 
um 80 stärker leuchtet, je weiter man den Sauerstoff auspumpt und in sehr ver- 
dünntem Gas sich sogar entzünden kann. 

Die Erscheinung, daß Oxydationen bei Verminderung des Sauerstoffdruckes 
energischer verlaufen, ist noch in manchen andern Fällen (s. z. B. 137) wahr- 
genommen worden. 

Nachweis des Phosphors, Vergiftungen durch gelben Pliosphor 
kommen zuweilen vor; um in solchen Fällen ihn nachzuweisen, 
benutzt man seine Eigenschaft, im Dunkeln zu leuchten. Der Magen- 
inhalt, den man auf Phosphor prüfen will, wird mit Wasser ver- 
dünnt in einen Destillierkolben gebracht, welcher durch ein zweimal 
rechtwinklig gebogenes Rohr mit einem Kühler verbunden ist. Beim 
Erhitzen des Kolbens destilliert Wasser mit ein wenig Phosphor- 
dampf über; wenn der ganze Apparat ins Dunkle gesetzt wird, 
nimmt man bei dieser Destillation einen leuchtenden Ring an der 
Stelle wahr, wo sich der Wasserdampf in dem Kühler kondensiert, 
d. h. wo der Phosphordampf mit Luft zusammentrifft. Das Destillat 
enthält Phosphorsäure (Probe yon Mitscheelich). 

Verwendung. Phosphor dient hauptsächlich zur Fabrikation 
von Zündhölzchen. Bei dem älteren Verfahren wurden die 
Hölzchen mit dem einen Ende in geschmolzenen Schwefel getaucht, 
sodann in eine breiige, aus Gummi, einem Oxydationsmittel (z, B. 
Braunstem) und gelbem Phosphor bestehende Masse. Durch Reiben 
an einer rauhen Fläche entzünden sie sich. Dieise Zündhölzchen 
waren infolge ihres Gehaltes an gelbem Phosphor sehr giftig und 
daneben auch sehr feuergefährlicL Ihre Fabrikation war für die 
Arbeiter sehr gesundheitschädlich; in Deutschland und in der Nieder- 
lande ist daher ihre Herstellung verboten. Sie sind fast vollständig 
durch die schwedischen Zündhölzchen (zuerst in Jönköping her- 
gestellt), welche diese Mängel nicht besitzen, verdrängt Bei ihnen 
besteht der Kopf hauptsächlich aus einem Gemisch von Kalium- 
chlorat und Schwefelantimon; um sie zu entzünden, bedarf man 
einer Reibfläche, welche unschädlichen roten Phosphor enthält; 
dadurch ist Entzündung durch zufällige Reibung ausgeschlossen. 
Neuerdings werden Zündhölzchen in den Handel gebracht, welche 

HOLLKKAV, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 12 
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gerade ao angefertigt werden wie die älteren, aber statt gelbem 
Phosphor eine angiftige Schwefelphosphorverfoindnng enthalten; sie 
sind durch Streichen auf jeder rauhen Fläche entzündbar. 

Verbindungen von Phosphor und Wasserstoff. 

Es sind drei Verbindungen von Phosphor und Wasserstoff be- 
kannt: 1) gasformiger Phosphorwasserstoff PH^ (bisweilen Phosphin 
genannt), 2) flüssiger Phosphorwasserstoff P^H^ und 3) fester Phos- 
phorwasserstoff (P^H),. 

Phosphorwasserstoff PH, (Phosphin). 

136. Diese Verbindung kann aus den Elementen dargestellt 
werden, indem Phosphor mit Zink und rerdünnter Schwefelsäure, 
also mit nascentem Wasserstoff, in Berührung gebracht wird; sie 
ist dann jedoch mit einer großen Menge Wasserstoff yermischt 

Vollkommen rein erhält man PH, durch Zersetzung von 
Jodphosphonium PH^J (s. hierunter); dieser Stoff spaltet sich, wenn 
er mit Wasser (oder mit Kali) in Berührung kommt, in PH, und 
HJ; Phosphorwasserstoff entweicht und HJ bleibt in der Flüssig- 
keit zurück. 

Auch die Bildung Ton Phosphorwasserstoff beim Erhitzen von 
phosphoriger und unterphosphoriger Säure ist ein Beispiel ftir dessen 
Entstehung durch direkte Zersetzung von Phosphorverbindungen: 

4H,P0, = PH3 + 3H,P0,. 
Phosphorige Säure Phosphorsäure 

Die gewohnliche Darstellungsweise von PH3 ist die Einwirkung 
von Phosphor auf Kali: 

P^ + 3K0H + 3H,0 = PH3 + 3H3KPO,. 

K-hjpophosphit 

Die Reaktion ist in Wirklichkeit komplizierter, als diese Gleichung an- 
gibt; denn es entstehen zugleich auch Wasserstoff, P^H« u. a. 

Infolge der Anwesenheit von dampfförmigem PfH«, welches selbstentzünd- 
lich ist, entzündet sich jede Grasblase an der Luft sofort, wobei sich ein meist 
ringförmiger Rauch von Pfii bildet (Fig. 40). Wegen dieser Selbstentzündlich- 
keit muß das Gl«fö£, in welchem aus Kali und Phosphor das Gas entwickelt 
wird, mit Flüssigkeit möglichst gefüllt sein oder ein Wassersto&trom durch 
den Apparat hindurchgeleitet werden; ferner muß das Gasentwicklungsrohr in 
warmes Wasser ausmünden , damit es nicht durch mitgerissenen Phosphor 
verstopft wird. Wenn man das Gas durch Salzsaure oder Alkohol leitet, wird 
der Phosphorwasserstoff von PfH« befreit und ist dann nicht mehr selbst- 
entzündlich. 
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Eine Bildung von Phosphorwasserstoff durch Einwirkung von 
Wasserstoff auf Phosphorverbindungen ist nicht bekannt; dagegen 
wohl seine Bildung durch Einwirkung von Phosphor- auf Wasser- 
stofiF^erbindungen. Denn Phosphorcalcium wird durch Wasser oder 
verdünnte Salzsäure unter Bildung von PH3 zersetzt: 

Ca^Pg + 6HC1 = SCaCl, + 2PH3. 

Auch die Phosphüre des Zinks^ Eisens^ Zinns oder Magnesiums 
werden durch verdünnte Säuren unter Bildung von Phosphorwasser- 
stoff zersetzt 




Fig. 40. Darstellung von selbstentzündlichem Phosphorwasserstoffgas. 

Physikalische Eigenschaften, PH3 ist bei gewöhnlicher Temperatur 
ein Gas; er ist flüssig bei — 85® und fest bei — 133^-5. Er hat 
einen eigenartigen unangenehmen Geruch, der an faule Fische er- 
innert In Wasser ist er wenig lösUch, mehr in Alkohol. Er ist 
sehr giftig. 

137. Chemische Eigenschaften. Der Phosphorwasserstoff verbrennt 
sehr leicht, dabei entsteht Phosphorsäure. Mit Sauerstoff von ge- 
wöhnlichem Druck gemischt bleibt er unverändert; wird der Druck 
des Gasgemisches jedoch vermindert, so erfolgt eine Explosion. 
Dieses Verhalten erinnert an das des Phosphors, bei dem das 
Leuchten (Oxydation) auch erst unterhalb einer bestimmten Druck- 
grenze erfolgt (135). 

12* 
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Die Verbrennang des Phosphorwasserstoffes wird summarisch 
durch die Gleichung: 

2PH3 + 40, = P^O, + 3H,0 

ausgedrückt Danach würde der Prozeß hexamolekular sein (50). 
Das erste Stadium der Reaktion ist jedoch bimolekular^ wie mittels 
einer Methode^ welche der in 51 erwähnten ähnlich ist^ nachge- 
wiesen werden kann. Es entspricht scharf der folgenden Gleichung: 

Pflg + O3 = POaH + Hg. 
meta- 
phosphorige Säure 

wenn die Gase im verdünnten Zustande langsam ineinander diffun- 
dieren. 

Allgemein hat sich, soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, 
ergeben, daß die Beaktionsmechanismen überaus einfach sind und 
die chemischen Prozesse fast immer mono- oder bimolekular ver- 
laufen. Wird demnach der quantitative Verlauf einer Reaktion 
durch eine Gleichung wiedergegeben, welche ein Zusammenwirken 
mehrerer Moleküle ausdrückt, so sind darin wahrscheinlich mehrere 
nacheinander sich abspielende Vorgänge zusammengefaßt 

Der Phosphorwasserstoff kann sich direkt mit Halogenwasser- 
stoffsäuren zu Verbindungen PH^X (X = Halogen) vereinigen; er 
zeigt darin also Analogie mit NH3. Die bekannteste dieser Ver- 
bindungen ist PH^J Jodphosphonium, eine gut kristallisierte, 
farblose Verbindung, welche entsteht, wenn HJ und PHg trocken 
gemischt werden. 

Leichter kann diese Verbindung erhalten werden, wenn man eine Lösung 
von gelbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff mit Jod versetzt, den Schwefel- 
kohlenstoff abdestilliert und nun langsam unter gelindem Erwärmen Wasser 
zufügt; Jodphosphonium sublimiert dann. Die Bildung erfolgt nach der 
Gleichung: 

5J + 9P + 16HjO = 5PH4J + 4H8PO4. 

Das Phosphoniumjodid ist^ wie in 136 bereits erwähnt^ sehr 
zersetzlich; dies gilt noch mehr vom Bromphosphonium, welches 
ebenfalls fest ist, aber bereits bei 30® völlig in PHg und HBr 
dissoziiert ist; Chlorphosphonium ist sogar bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und Druck dissoziiert und kann nur unterhalb 14® oder bei 
über 20 Atmosphären Druck existieren. Bei diesen Eigenschaften 
ist es nicht zu verwundem, daß Phosphonium PH^ — ebensowenig 
wie Ammonium NH^ — nicht isoliert werden kann« Mit andern als 
Halogenwasserstoffsäuren vereinigt sich PH3 nicht Aus allem diesem 
geht hervor, daß PHg sehr viel schwächer basisch ist als NHg* 
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Der Phosphorwasserstoff besitzt reduzierende Eigenschaften. 
Aus Lösungen von Silbemitrat oder Kupfersulfat schlägt er ein 
Gemenge von Metall und Phosphür nieder; man kann hiervon Ge- 
brauch machen, um aus einem Gasgemisch PH3 wegzunehmen. — 
Beim Mischen mit Chlor explodiert er heftig unter Bildung von HCl 
und PCI3. 

Die Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffes ist 
dadurch bestimmt worden, daß ein bekanntes Volumen dieses Gases 
durch ein erhitztes ßohr geleitet wurde, in dem sich Eupfer-Dreh- 
späne befanden. Das Kupfer vereinigt sich dabei mit dem Phosphor 
zu Phosphür, so daß die Gewichtszunahme des Rohres den Phosphor- 
gehalt angibt; der entstehende freie Wasserstoff wird aufgefangen 
und gemessen. Bei diesem Versuch ergab sich, daß in 34 Gewichts- 
teilen dieses Gases 31 Gewichtsteile P und 3 Gewichtsteile H vor- 
handen waren, so daß bei bekanntem Atomgewicht dieser Elemente 
die empirische Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffes durch die 
Formel PH3 ausgedrückt wird. Dieselbe gilt auch für das Molekül, 
weil das spezifische Gewicht dieses Gases 17 (H = 1), also sein 
Molekulargewicht 34 ist. Dem entspricht der Befund bei der Zer- 
setzung des Phosphorwasserstoffes durch Induktionsfunken oder durch 
den elektrischen Lichtbogen; es entstehen aus 1 Vol. PH3 l^/g VoL 
Wasserstoff und amorpher Phosphor, welcher sich an den Wänden 
des Rohres und auf den Platindrähten bezw. Kohlespitzen absetzt: 

2PH3 = 3H2 + 2P. 
2 Vol. 3 Vol. fest. 



Flttssifirer Phosphorwasserstoff PfH«. 

138« Diese Verbindung entsteht in einigen Fällen als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von PH3. Vornehmlich entsteht sie bei der Zersetzung von 
Calciumphosphür mit Wasser. Sie entsteht auch aus PH3 durch Einwirkung von 
verschiedenen Oxydationsmitteln, u. a. von NOg durch welches der gewöhnliche 
Phosphorwasserstoff selbstentzündlich gemacht werden kann. Aus dem Ge- 
misch von PHq und PsH4 kann man letzteres isolieren, wenn man das Gras- 
gemisch durch ein stark abgekühltes Rohr leitet; PsH« verdichtet sich dann 
zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei 57 — 58^ siedet (unter 785 mm) und 
das spez. Gewicht 1*01 hat. Sie ist sehr zersetzlich und läßt sich nicht auf- 
bewahren, da sie sich rasch in PH, und festes P4H, umwandelt. Die gleiche 
Zersetzung wird auch durch Salzsäure bewirkt. Sie muß im Dunkeln konden- 
siert werden, da die Zersetzung besonders im Sonnenlicht erfolgt. Die empi- 
rische Zusammensetzung der Verbindung entspricht der Formel PH,; da der 
Phosphor jedoch dreiwertig ist, nimmt man PjH4, d. h. PH,— PH9 als Formel 
des Moleküls an; der flüssige Phosphorwasserstoff wird dadurch in Parallele 
mit dem Hjdrazin gesetzt. 
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[§§ 139. 140 



Fester Phosphorwasserstoff (PJBL^ 

189. Diese Verbindung wird durch Zersetzung von P,H4 erbalten; am 
leichtesten, wenn man PHg, beladen mit P,H4-Damp£^ in konzentrierte Salzsäure 
leitet; es scheidet sich dann ein gelbes Pulver von der empirischen Zusammen- 
setzung P,H ab, dessen Molekulargewicht bisher nicht bestimmt werden konnte. 
Durch Erhitzen (in CO,) wird er in Phosphor und Wasserstoff zerlegt; an der 
Luft erhitzt, entziboidet er sich bei 160^. Er ist in Wasser nicht löslich. 

Halogenverbindungen des Phosphors. 

Mit allen vier Halogenen vereinigt sich der Phosphor zu Ver- 
bindungen von der Form PXj und PX^; am wichtigsten sind die 
Chloride. 

Phosphortriehlorid PCI,. 

140« Diese Verbindung wird durch direkte Vereinigung der 
Elemente dargestellt Zu diesem Zweck wird in einer Betorte 
über gelbem Phosphor . ein kräftiger Strom trocknen Chlorgases 




Fig. 41. Darstellung von Phosphortrichlorid. 



geleitet (Fig. 41). Der Phosphor verbrennt mit fahler Flamme und 
es destilliert in die gekühlte Vorlage ein Gemisch von PCI3 und PCI5 
über. In dieses bringt man ein wenig gelben Phosphor, um PCI5 
in PCI3 überzuführen, und destilliert aufs neue. 

Physikalische Eigenschaften, PCI3 ist eine farblose Flüssigkeit 
von sehr stechendem Geruch, die bei 76® siedet, bei — 115® noch 
nicht fest ist und bei 0® das spez. Gewicht 1-61294 hat 
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Chemisehe Mgenschaften. Durch Wasser wird PCI3 sehr schnell 
zersetzt unter Bildung von Salzsäure und phosphorige Säure: 

PCI3 + 3H,0 = H3PO3 + 3HC1; 
infolge dieser Zersetzung raucht es an feuchter Luft Durch weitere 
Behandlung mit Chlor wird es in PClg verwandelt 

Phosphorpentaehlorid PCls* 

141. Zur Darstellung dieses Stoffes leitet man Chlor über 
PClj. Alsbald beginnt die Bildung feiner gelbweißer Kristalle, 
schließlich wird die ganze Masse fest; alles ist dann in PCl^ über- 
geführt. Dieser Körper raucht stark an feuchter Luft, weil er durch 
Wasser augenblicklich zersetzt wird, indem Salzsäure und Phosphor- 
säure entstehen. Beim Erhitzen sublimiert er, ohne zu schmelzen; 
beim Übergang in den gasförmigen Zustand spaltet er sich schon 
bei niedriger Temperatur in PCI3 und Cl^; diese Dissoziation wird 
bei 300^ vollständig, denn dann beträgt die Dampfdichte die Hälfte 
der für PClg berechneten. Der Dampf des PClg, welcher bei niederer 
Temperatur nahezu farblos ist, nimmt dadurch bei höherer Tempera- 
tur die Farbe des Chlors an. Die Dissoziationsprodukte PCI3 und Cl^ 
lassen sich durch Diffusion yoneinander trennen. In einer Atmosphäre 
von PCI3 verdampft PCI5 fast ohne jede Zersetzung (51). 

Durch Zusammenbringen mit wenig Wasser geht PClg in POCI3 
Phosphoroxy Chlorid über: 

PClg + H3O = POCI3 + 2HCL 
Mit viel Wasser gibt es Phosphorsäure und Salzsäure. 

PClg findet in der organischen Chemie Verwendung, um Hydroxyl- 
gruppen durch Chlor zu ersetzen. Zu demselben Zwecke kann es 
auch für anorganische Verbindungen gebraucht werden. Schwefel- 
säure z. B. reagiert mit PClg in folgender Weise (93): 
/OH • ^Cl 



SO3 



/ + PCL = SO«/ + POCI3 + HCl. 
\0H \0H 



Phosphoroxyehlorid POCl,. 

143. Zur Darstellung dieser Verbindung oxydiert man Phosphor- 
trichlorid mit Natriumchlorat: 

3PCI3 + NaClOj = 3POCI3 + NaCl. 

Die Reaktion ist sehr heftig. Um sie zu mäßigen, überschichtet 

man Natriumchlorat mit schon vorhandenem Phosphoroxyehlorid und 

läßt das Trichlorid langsam zutropfen. Neben diesem Verfahren 

dient Erhitzen von PClg mit P^Og als Darstellungsmethode: 

3PClg + P,Og = 5POCI3. 



Digitized by 



Google 



184 Sauerstoffverbindungen des Phosphors. [§ 143. 144 

Phosphoroxychlorid ist eine farblose bewegliche Flüssigkeit, die 
bei 107-2^ siedet und, wenn erstarrt, bei — 1-5** schmilzt Es 
besitzt das spez. Gewicht 1'7118 bei 0^ 

In Berührung mit Wasser, mit dem es sich nicht mischt, ver- 
wandelt es sich langsam in Phosphorsäure und Salzsäure: 
POCI3 + 3H2O = HgPO^ + 3HC1. 

Die Yerbinduiigrea des Phosphors mit den ttbrigren Halogenen 

143« sind den Chlorderivaten sehr analog. Sie werden ebenfalls durch direkte 
Sjmthese aus den Elementen dargestellt; da die Reaktion jedoch sehr heftig 
ist, maß man sie maßigen, indem man den Phosphor und das Halogen getrennt 
in Schwefelkohlenstoff löst, diese Losungen langsam zusammengießt und so- 
dann das Lösungsmittel abdestilliert Für die Fluoride hat man spezielle Dar- 
steUungsmethoden. Durch Wasser werden diese Verbindungen ebenso wie die 
entsprechenden Chloride zersetzt, die Fluoride nur langsam. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindungen kann in fol- 
gender Weise ermittelt werden. Bei der Zersetzung durch Wasser 
liefern sie Phosphorsäure oder phosphorige Säure und Halogen- 
wasserstoffsäure, so daß durch die Bestimmung der Mengen dieser 
Säuren die Mengen Phosphor und Halogen, welche vorhanden sind, 
gefanden werden. Femer gelangt man durch Messung der Dampf- 
dichte zum Molekulargewicht, wobei j&doch im Auge zu behalten ist, 
daß die Verbindungen vom Typus PXß in Dampfform meistens dis- 
soziiert sind. 

Sanerstoffvrerbindnngen des Phosphors. 

144. Vier Verbindungen dieser Art sind bekannt: P^O Phos- 
phorsuboxyd, PjOgPhosphorigsäureanhydrid, PgO^Phosphor- 
tetroxyd und P,Og Phosphorpentoxyd oder Phosphorsäure- 
anhydrid. Nur das letztere hat größere Wichtigkeit 

Phosphorsuboxyd PaO* 

Diese Substanz entsteht, wenn feinverteilter Phosphor bei gewöhnlicher 
Temperatur mit einer wäßrig-alkoholischen Lösung von Atzkali behandelt wird. 
Der Phosphor löst sich darin unter Wasserstoffentwicklung, während sich die 
Flüssigkeit tiefrot förbt: P4 + HjO = P4O + H,. Beim Ansäuern föUt P4O aus. 
Es ist unlöslich in allen Lösungsmitteln außer in alkalischem Kalii Diese tief- 
rote Lösung wird beim Erwärmen entfärbt Dabei entweichen Wasserstoff und 
Phosphorwasserstoff und die Lösung enthält unterphosphorsaures Alkali. 

PhosphorigsSureanhydrid PsOg. 

Diese Verbindung entsteht, wenn Phosphor in einem langsamen, trocknen 
Luftstrom in einem Bohre verbrennt; Hauptprodukt ist hierbei PjOj, welches 
durch einen Pfropfen von Glaswolle zurückgehalten werden kann; das P^Os 
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geht in Damp^orm fort und wird in einem abgekühlten Bohre kondensiert. 
£s bildet eine weiße wachsartige Substanz; auch in Ej*istallen wird es erhalten; 
dieselben schmelzen bei 22» 5^ und sieden bei 173« 1® (in einer StickstoflEatmo- 
sphäre). Seine Dampfdichte ist zu 109 «7 gefunden worden, während für P40e 
HO berechnet wird. Durch Erhitzen auf 440 <* wird es in roten Phosphor und 
Phosphortetroxyd zerlegt Am Licht wird es gelb, wodurch es sich auch er- 
klärt) daß P^Os zuweilen gelbe Farbe annimmt. In kaltem Wasser löst es sich 
langsam auf unter Bildung von phosphoriger Säure; mit heißem Wasser ent- 
stehen unter heftiger Eeaktion roter Phosphor, selbstentzündlicher Phosphor- 
wasserstoff und Phosphorsäure. An der Luft auf 50 — 60® erhitzt entzündet es 
sich unter Bildung von Ffi^. 

Phosphortetroxyd PgO« 

entsteht, wie oben angegeben, aus PjOg ; es bildet farblose glänzende Kristalle, 
die beim Eintragen in Wasser phosphorige Säure und Phosphorsäure geben. 
In dieser Beziehung ist sein Verhalten analog dem von ^fi^, welches mit 
Wasser Salpeter- und salpetrige Säure liefert. 

Phosphorpentoxyd PsOs« 

Diese Verbindung bildet sich, wenn Phosphor in überschüssiger 
trockner Luft oder in Sauerstoff verbrennt. Sie besteht aus einer 
weißen, voluminösen, schneeartigen Masse, die sehr stark Wasser- 
dampf anzieht, wobei Phosphorsäure gebildet wird. P^Og ist das 
kräftigste Wasserentziehungsmittel, welches man kennt Es sind 
zwei Modifikationen desselben bekannt; sie entstehen gleichzeitig 
bei der obigen Darstellungsweise: eine kristallisierte, welche bei 
250® sublimiert und eine amorphe, die erst bei Rotglühhitze flüchtig 
ist; der Dampf kondensiert sich kristallinisch. Über 250® erhitzt, 
geht die kristallisierte Modifikation in die amorphe über. 

Durch Erhitzen mit Kohle läßt sich P^Og zu Phosphor redu- 
zieren. 

Das Molekulargewicht des Phosphorpentoxyds ist unbekannt; 
die Formel PgOg ist daher eine empirische; es ist sehr wahrschein- 
lich, daß das Molekulargewicht ein Vielfaches davon ist. 

Säuren des Phosphors, 

146* Von den oben besprochenen Oxyden des Phosphors bilden 
nur zwei entsprechende Säuren, nämlich P2O3 und PgOg, und zwar 
können sie sich mit verschiedenen Mengen Wasser zu Säuren ver- 
einigen. Von PgOg leiten sich her: 

PgOg + HgO = 2HPO3 Metaphosphorsäure. 
PgOg + 2H2O = H^PgOy Pyrophosphorsäure und 
PgOg + 3H2O = 2H3PO4 Orthophosphorsäure. 
Von P2O3 sind abzuleiten die metaphosphorige Säure HPOg und 
die phosphorige Säure H3PO3. Außerdem gibt es noch zwei andere 
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Säuren des Phosphors, deren Anhydride man nicht kennt, nämlich 
unterphosphorige Säure H3PO2 und Unterphosphorsäure 

Der Zusammenhung zwischen Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsäure kann 
noch auf eine andere Weise angegeben werden, welche zu einer allgemeinen 
Betrachtung Veranlassung gibt. In 141 ist mitgeteilt, daß Phosphorpenta- 
chlorid durch Wasser in Phosphorsäure und Salzsäure umgewandelt wird. Man 
kann sich die Einwirkung von Wasser auf PCl^ so verlaufend denken, daß 
zunächst alle 5 Chloratome durch Hjdroxyl ersetzt werden: 



P |C1, + 5H |0H = 5HC1 + P(OH)ki. 

Diesen Körper, welchem eigentlich die Bezeichnimg als Orthophosphor- 
säure zukommen sollte, kennt man nicht; vielmehr entsteht durch Abspaltung 
eines Moleküls Wasser sogleich die gewöhnliche Phosphorsäure HgPO«, welche 
man tatsächlich als Orthophosphorsäure zu bezeichnen pflegt; ebenso kann 
man die Metaphosphorsäure durch Abspaltung von 2 Mol Wasser aus der 
Säure P(0H)5 ableiten: 

^pa OjH 

|0H .OH 1^ 

POH >- OP^OH; PO|H >- 0,P~OH; 

OH ^OH |0H^ Metaphosphorsäure 

OH Orthophosphorsäure OH 

während Pyrophosphorsäure aus zwei Molekülen P(OH)^ — 3 MoL Wasser ent- 
standen gedacht werden kann: 

0|H H|0 



OH HO^I yOH yOH 

OH HOi 

OH HO 



POH HOP — > OP— OH OP— OH 



| 0H H|0 Pyrophosphorsäure 

Orthophosphorsäure kann auch aus Phosphoroxychlorid entstehen: 



OP |CI, + 3H| 0H — >- OP(OH)b. 

Diese Betrachtungsweise liefert daher nicht allein den Zusammenhang 
zwischen den verschiedenen Säuren, sondern auch ihre Strukturformeln. Das 
gleiche leistet sie auch in vielen andern Fällen. Als Beispiel mögen noch die 
Überjodsäuren herangezogen werden; in 62 wurde nur eine Uberjodsäure 
aufgeführt. Es gibt jedoch Salze von verschiedenen Überjodsäuren: MJO«; 
M^Og; MgJOe u. s. w. Dieselben lassen sich von einer hypothetischen Säure 
J(0H)7 ableiten, in welcher demnach das Jod soviel Hydrozyle bindet, als 
seiner maximalen Valenz entspricht. Denn MgJO« entspricht J(0H)7— HsO; 
MgJOj femer J(OH),— 2H,0; MJO4 endlich JCOH),— SHjO. 

Orthophosphorsäure H^PO«. 

146. Orthophosphorsäure kann durch direkte Synthese aus 
den Elementen gewonnen werden; denn P^Oß entsteht durch Ver- 
brennen von Phosphor und gibt beim Auflösen in Wasser jene 
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Säure. Bezüglich ihrer Bildung durch Einwirkung von Phosphor 
auf Salpetersäure siehe 184, Auch durch Oxydation von Verbin- 
dungen, welche bereits Phosphor und Wasserstoff enthalten, kann 
sie gewonnen werden; PHg und die niederen Säuren des Phosphors 
gehen durch Oxydation in Phosphorsäure über. 

Gewöhnlich stellt man diese Säure durch Oxydation von Phos- 
phor mit Salpetersäure dar, oder indem man sie aus ihren Salzen 
in Freiheit setzt; namentlich dient hierzu das Kalksalz Gb,^{PO^\. 
Dasselbe wird mit der berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure 
angerührt, wodurch CaSO^ entsteht, welches in Wasser wenig löslich 
ist, und Phosphorsäure, die in Lösung geht; beim Eindampfen dieser 
Lösung bleibt die Säure zurück. 

Orthophosphorsäure ist bei gewöhnUcher Temperatur fest und 
kristallisiert; sie schmilzt bei 38»6^ ist völlig geruchlos und äußerst 
leicht in Wasser löslich. Diese Lösung reagiert stark sauer. 

Sie hat völlig den Charakter einer starken Säure; mit ver- 
schiedenen Metallen entwickelt sie Wasserstoff. Sie ist jedoch be- 
trächtlich weniger ionisiert wie Salzsäure; eine Lösung von 1 Gramm- 
molekül Phosphorsäure in 10 Liter Wasser enthält etwa ^/^ soviel 
H-Ionen wie die Lösung von einem Grammolekül Chlorwasserstoff 
in ebensoviel Wasser. Die Dissoziation liefert hauptsächlich H' und 
HgPO^'-Ionen. Die drei Wasserstoffatome sind sämtlich durch Metall 
ersetzbar; sie ist dreibasisch. Es sind daher drei Reihen von Salzen 
möglich und auch wirklich bekannt, je nachdem ob ein, zwei oder 
alle drei Wasserstoffatome durch Metall ersetzt sind; man bezeichnet 
diese Salze als primäre, sekundäre und tertiäre. Von den 
Alkalisalzen sind alle drei Arten löslich; von den alkalischen Erden 
sind die tertiären und sekundären unlöslich in Wasser, die primären 
löslich. Die übrigen Phosphate sind unlöslich in Wasser, lösen sich 
jedoch in Mineralsäuren. 

Letzteres wird dadurch verursacht, daß die Phosphorsäure 
eine schwächere Säure ist, als die starken Mineralsäuren, Salzsäure, 
Salpetersäure, Schwefelsäure. Bringt man eine dieser Säuren (z. B. 
Salzsäure) mit einem in Wasser unlöslichen Phosphat zusammen, so 
werden in der Flüssigkeit ungespaltene Moleküle Phosphorsäure ent- 
stehen, und zwar um so mehr, je mehr Salzsäure zugefügt wird, da 
diese die Ionisation der Phosphorsäure zurückdrängt. Es sind also 
Ionen H^PO^' und H* verschwunden, und wenn nur genug Salzsäure 
zugegen ist, werden die übrigbleibenden HgPO^'- Ionen nicht mehr 
genügen, um mit den anwesenden Metall -Ionen die Grenze des 
Löslichkeitsproduktes zu erreichen; es muß daher alles Phosphat in 
Lösung gehen (73). 
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Aus demselben Grande werden sich allgemein in Wasser 
unlösliche Salze nur in solchen Säuren auflösen, welche 
stärker sind als die Säure des Salzes. Dies wird nur dann 
nicht geschehen, wenn der Wert des Löslichkeitsproduktes des un- 
löslichen Salzes sehr gering ist, wofür wir bei einigen Sulfiden bereits 
Beispiele kennen lernten (73). 

Auf 213^ erhitzt gibt die Orthophosphorsäure Wasser ab; 
dabei entsteht in der Hauptsache Pyrosäure, jedoch bildet sich auch 
Yon Anfang an etwas Metasäure. Pyrosäure ihrerseits wird durch 
weiteres Erhitzen in die Metasäure übergeführt. 

Otthophosphate geben mit Silbemitrat einen gelben Nieder- 
schlag von Silberphosphat AggPO^, löslich in Salpetersäure und in 
Ammoniak. Hat man mit einem primären oder sekundären Phos- 
phat zu tun, so ist der Niederschlag nicht vollständig, weil bei der 
Reaktion Salpetersäure frei wird: 

Na^HPO, + SAgNOg = AgjPO, + 2NaN03 + HNO3, 

oder in Ionen formuliert: 

HPO," + 3Ag- ^^— ^ AgjPO, + H-. 

Setzt man jedoch einen Überschuß von Natriumacetat zu, so ist 
die Fällung, praktisch genommen, vollständig. 

Der Grund hierfür ist leicht ersichtlich. Der Zusatz des Acetats 
nötigt die Essigsäure -Ionen C^HgOg' mit den H* -Ionen zusammen- 
zutreten, denn die Essigsäure ist nur sehr wenig ionisiert und ihre 
Ionisation ist zudem durch den Überschuß von Natriumacetat be- 
trächtlich vermindert. Das Resultat ist, daß die H-Ionen aus dem 
oben formulierten Gleichgewicht entfernt werden. Die umgekehrte 

Reaktion < ist somit nicht mehr möglich, und die Reaktion 

>- muß daher vollständig werden, oder mit andern Worten, die 

gesamte Phosphorsäure muß in Form von Silberphosphat ausfallen. 

Aus einer ammoniakalischen Lösung wird die Phosphorsäure 
durch ein Magnesiumsalz als weißer kristallinischer Niederschlag von 
Magnesiumammoniumphosphat NH^MgPO^ + 6aq gefällt. 

Noch eine sehr charakteristische Reaktion auf Phosphorsäure 
ist, daß in salpetersaurer Lösung durch molybdänsaures Ammoniak 
besonders beim Erwärmen ein gelber, fein kristallinischer Nieder- 
schlag gefällt wird, welcher annähernd die Zusammensetzung 
HMoOg + (NHJ3PO4 + 4H3O, d. h. eines phosphormolybdänsauren 
Ammoniums besitzt. Ein großer Vorteil dieser Art der Fällung 
ist, daß sie in saurer Lösung erfolgt, da eben die meisten Phosphate 
nur in Säuren löslich sind. 
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Pyrophosphorsäure H^PgOj. 

147. Eine Bildungaweise dieser Säure wurde im vorigen Para- 
graphen bereits mitgeteilt Zu ihrer Darstellung ist es jedoch zweck- 
mäßiger^ das sekundäre Natriumphosphat (d. h. das gewöhnhche 
phosphorsaure Natron des Handels) zu erhitzen, weil hier nicht mehr 
als 1 Mol HgO aus 2 Mol Salz ausgetrieben werden kann: 

2Na2HP04 = H3O + Na^P^O^. 

Nach dem Erhitzen wird das Natriumpyrophosphat in Wasser 
gelöst und mittels Bleiacetat pyrophosphorsaures Blei ausgefällt, 
welches sodann durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 

Pyrophosphorsäure kann aus ihrer Lösung durch Eindampfen 
bei niedriger Temperatur im Vakuum als farblose, glasartige Masse 
erhalten werden. In Wasser von gewöhnUcher Temperatur gelöst, 
ist die Säure längere Zeit beständig; beim Erwärmen dieser Lösung 
geht sie, besonders nach Zusatz von ein wenig Mineralsäure, in die 
Orthosäure über (145). 

Alle vier Wasserstoffatome sind durch Metall ersetzbar; man 
sollte daher die Existenz von vier Reihen von Salzen erwarten; 
tatsächlich sind jedoch nur zwei bekannt von der Formel M^PgO, 
und MjHgPgO^. Die neutralen wie die sauren Alkalisalze sind in 
Wasser löslich; die neutralen Salze der andern Basen sind unlöslich, 
die sauren meistens löslich. 

Pyrophosphorsäure unterscheidet sich von der Orthosäure darin, 
daß die Lösungen ihrer Salze mit Silbemitrat einen weißen Nieder- 
schlag Ag^PgO^ geben, und von der Metasäure, daß sie Eiweiß nicht 
koaguliert und mit Chlorbaryum keinen Niederschlag gibt. 

^MetaphosphorsSure HPOs 

148. wird erhalten, wenn die Ortho- oder Pyrosäure so lange 
erhitzt wird, bis kein Wasser mehr fortgeht, oder durch Glühen 
von Ammoniumphosphat (NH^)2HP04. Auch durch Auflösen von 
PjOg in kaltem Wasser entsteht anfangs vorwiegend die Metasäure. 
Bei gewöhnlicher Temperatur ist die Metaphosphorsäure eine 
glasartige Masse (daher der Name glasige Phosphorsäure), 
welche beim Erhitzen schmilzt und sich leicht in Fäden ziehen 
läßt. Bei starkem Erhitzen verflüchtigt sie sich unzersetzt, ohne 
sich in P^Og und HgO zu spalten. Durch Kochen der wäßrigen 
Lösung geht sie in Orthophosphorsäure über. Sie zieht sehr stark 
Wasser an; von dieser Eigenschaft macht man zuweilen Gebrauch. 
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Sauren des Phosphors. 



[§ 1^» 



Die Metaphosphorsäure ist einbasisch, entsprechend der Formel 
HPO3; nur ihre Alkalisalze sind in Wasser löslich. In Lösung 
unterscheidet sich die Metaphosphorsäure von der Ortho- und Pyro- 
verbindung durch ihr Vermögen Eiweiß zu koagulieren und mit 
Baryum- und Calciumchlorid weiße Niederschläge zu liefern. 

Es sind noch Salze von Säuren bekannt, welche man als Polymere der 
Metaphosphorsäure ansehen muß, z. B. K,P|Oe, Kaliumdi-metaphosphat; femer 
existieren Tri-, Tetra- und Hexa-metaphosphate, d. h. Salze der Säuren HgPgOQ, 
H4PA, und HePeOis. 

UnterphosphorsSure H4P,0e« 

149« Man setzt Phosphorstangen (wie sie im Handel vorkonimen) der 
langsamen Oxydation in feuchter Luft aus, in der Weise, wie es in Fig. 42 
und 43 dargestellt ist; jede einzelne Stange befindet sich in einer Bohre ab 
(wegen der Gefahr der Ilntzündung) und einige solcher Röhren liegen auf einem 

Trichter unter einer Glocke, 
welche über einer Schale mit 
Wasser steht; es entsteht dann 
eine saure Flüssigkeit, welche 
Phosphorsäure , phosphorige 
Säure und Unterphosphorsäure 
enthält 

Letztere kann ans der 
Flüssigkeit gewonnen werden, 
indem man dieselbe mit Soda 
neutralisiert und eindampft; 
es scheidet sich dann das 
schwer lösliche saure Natrium- 
salz der Unterphosphorsäure 
NajHjPjOe + 6H,0 ab. Löst 
man dieses Salz in Wasser 



Ib 
Fig. 42. 




Fig. 43. 
Langsame Oxydation von feuchtem Phosphor. 



und setzt Chlorbaryum zu, so entsteht ein Niederschlag von Baryumhypo- 
phosphat, aus welchem mittels verdünnter Schwefelsäure eine wäßrige Lösung 
der freien Säure zu erhalten ist Diese kann bei 30^ ohne Zersetzung bis 
zu Sirupdicke eingedampft werden und liefert im Vakuum Kristalle der 
Säure. Bei erhöhter Temperatur und bei Anwesenheit einer Mineralsäure 
entstehen in der Lösung phosphorige und Phosphorsäure. Dies Verhalten be- 
rechtigt dazu, die Unterphosphorsäure als ein gemischtes Anhydrid der letzt- 
genannten beiden Säuren anzusehen: 



OH 
OPOH 



HO 
HOP 



OH 
OPOH 



OH 
POH 



|0H H|0 



Phosphor- Phosphorige Sfture Unterphosphors&ore 

Außerdem entsteht diese Verbindung bei der Oxydation von Phosphor 
mittels Kupfersulfatlösung (134); ihr Silbersalz gewinnt man auch durch Oxy- 
dation von Phosphor mit Salpetersäure bei Gregenwart von Silbemitrat 

Die Unterphosphorsäure ist vierbasisch, denn es sind vier Reihen von 
Salzen derselben bekannt 
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Metaphosphorifire Säure HPO,. 

150» Diese Verbindung ist beobachtet bei langsamer Oxydation von 
PH« unter geringem Druck (137): 

PH, + 0, =^ H, + HPO,. 

Die WSnde des Grefftßes bedecken sich hierbei mit federformigen Kristallen 
von HPO«; dieselben schmelzen viel höher als die Kristalle der phosphorigen 
Säure und gehen bei Einwirkung von Wasserdampf in. letsstere über. 

Phosphorige SSnre HaPOs* 

151. In 149 wurde angegeben, daß diese Säure durch lang- 
same Oxydation von Phosphor in feuchter Luft entsteht Leicht 
wird sie durch Zersetzung von PClg mit Wasser bereitet: 

PCI3 + 3H3O = H3PO3 + ;3Ha 

Man dampft ein (über freiem Feuer bis 180®), wodurch HCl 
ausgetrieben wird; beim Erkalten kristallisiert die phosphortge Säure 
aus. Dieselbe zeigt den Schmelzpunkt 70« 1® und ist sehr hygro- 
skopisch. Durch Eirhitzen wird sie zersetzt, wobei Phosphorsäure 
und PH3 entstehen. Sie wirkt stark reduzierend, wobei sie seihst 
zu Phosphorsäure oxydiert wird. Der Sauerstoff der Luffc oxydiert 
sie nur langsam; aus Lösungen von Goldchlorid, Quecksilberchlorid, 
Silbemitrat u. s. w. werden die Metalle abgeschieden; charakteristisch 
ist auch die Reduktion von Schwefeldioxyd zu Schwefel, welche 
schon bei gewöhnlicher Temperatur (wiewohl langsam) eintritt, wenn 
Lösungen beider Stoffe vermischt werden. 

Die phosphorige Säure verhält sich trotz ihrer drei Wasserstoff- 
atome nur wie eine zw ei basische Säure. Die Phosphite oxydieren 
sich nicht an der Luft, wohl aber unter der Wirkung von Oxydations- 
mitteln; sie machen z. B. aus den Salzen der Edelmetalle diese frei, 
ebenso tut dies die Säure selbst. Beim Erhitzen zersetzen sie sich 
meist in Wasserstoff, Pyrophosphat und Phosphür. Mit Baryt oder 
Kalkwasser geben die in Wasser löslichen Phosphite Niederschläge. 

Unterphosphorige Säure HgPO,. 

153« Salze dieser Säure entstehen beim Erhitzen von Natronlauge, 
Kalkmilch oder Barytwasser mit Phosphor (136): 

3Ba(0H), + SP + 6H,0 - SBaCHjFOj), + 2PHs. 
Aus diesen Salzen kann sie durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt werden; 
ihre wäßrige Lösung wird eingedampft bis 140'*, worauf bei starker Abkühlung 
die Säure auskristallisiert; sie schmilzt bei 17 -4^ Beim Erhitzen liefert sie 
PHg xmd Phosphorsäure. 
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Unterphosphorige Säure ist ein sehr starkes Beduktionsmittel. Gold, 
Silber, Quecksilber werden sowohl durch die freie Säure wie durch deren Salze 
aus den Lösungen ihrer Salze gefällt SOg wird bei gewöhnlicher Temperatur 
SU Schwefel reduziert. Bei diesen Reaktionen geht sie selbst in Phosphorsäure 
über. Von der phosphorigen Säure unterscheidet sie sich durch ihr Verhalten 
gegen Eupfersulfatlösung; beim Erwärmen mit letzterer entsteht ein roter 
Niederschlag von Kupferwasserstoff OU9H,. Die unterphosphorige Säure ist 
einbasisch. 

Terbindmigeii des Phosphors mit Sehwefel. 

153* Verschiedene Verbindungen dieser Art sind bekannt; sie werden 
sämtlich durch Erwärmen der beiden Elemente miteinander gewonnen. Da 
mit gelbem Phosphor die Reaktion sehr heftig ist, bedient man sich meist 
des roten. 

Die Verbindung P^Ss, welche in der organischen Chemie Verwendung 
findet, ist gelb, kristallisiert, schmilzt bei 274—276° und siedet bei 518 ^ Beim 
Erwärmen mit Wasser liefert sie Phosphorsäure und Schwefelwasserstoff. Mit 
3 MolekiQen E^S vereinigt sich Pß^ zu einem Sulfophosphat K3PS4 (d. h. 
einem Phosphat, dessen Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist). 

Verbindungen, welche neben Phosphor und Schwefel Halogen enthalten, 
sind verschiedene bekannt, so z. B. PSCls- Dies Phosphorsulfochlorid 
kann so bereitet werden, daß man PCI5 mit H,S behandelt, eine Bildungsweise, 
welche der von POClg aus PCI5 und HjO analog ist; bequemer ist die Dar- 
stellung durch Einwirkung von PGI5 auf PsSg, welche ebenfalls bei den Sauer- 
stoffverbindungen ihr Analogon hat (142): . 

3PClß + P^Sg = ÖPSCI». 
Es bildet eine farblose Flüssigkeit, die bei 125° siedet und von Wasser 
in Phosphorsäure, Salzsäure und Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 

Verbindungen, welche Phosphor und Stickstoff enthalten. 

154« Auch von dieser Klasse von Verbindungen sind viele bekannt; 
hierher gehören u. a. Amidophosphorsäure OF'iJjj* undDiamidophos- 

OH 
phorsäure ÖP/^jJH.1' ^^® ^^^ Name andeutet, verhalten sich diese Verbin- 
dungen wie Säuren. 

Wenn trocknes Ammoniak über PCI5 geleitet wird, erhält man eine weiße 
Masse, welche vermutlich aus Salmiak (NH4CI) und PCljCNH,)^ besteht. Bringt 
man dieselbe in Wasser, so bildet sich Phosphamid PO(NHXNH,), ein weißes 
unlösliches Pulver; durch Rochen mit Wasser entsteht daraus sekundäres Am- 
moniumphosphat : 

PO(NHXNH,) -f 3H,0 = OPjJjjj^j^. 

Mit dem Namen Phospham bezeichnet man eine Verbindung PgHgNe, 
welche aus dem Produkt der Einwirkung von NH, auf PCI« entsteht, wenn 
dasselbe bei Luftabschluß solange erhitzt wird, als noch Salmiakdämpfe ent- 
weichen. Es ist unlöslich in Wasser; durch Schmelzen mit Kali wird es in 
folgender Weise zersetzt: 

PgHsNe + 9K0H + QHfi = 3K,P04 + 6NH,. 
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Arsen. 

155. Arsen kommt in der Natur in freiem Zustande — 
gediegen — als Scherbenkobalt vor. Häufiger findet es sich in 
Verbindung mit Schwefel als Rauschgelb (ßealgar As^Sg, Auri- 
pigment ASgSj) oder mit Metallen (Arsenkies FeSAs, Glanzkobalt 
CoSAs); auch in Verbindung mit Sauerstoff als AsgOg (Arsenikblüte). 

Die Gewinnung ist einfach; der Arsenkies (Mispickel) gibt schon 
beim bloßen Erhitzen Arsen ab, welches sublimiert. Aus Arsenik- 
blüte wird es durch Reduktion mit Kohle bereitet: 

AsgOg + 3C = 2As + 3C0. 

Physikalische Eigenschaften und allotrope Zustände, Arsen kommt 
gewöhnlich in kristallisiertem Zustand vor; es ist dann von stahl- 
grauer Farbe, hat spez. Gewicht 5 '727 bei 14® und ist ein 
guter Leiter der Elektrizität. Es sublimiert bei gewöhnlichem 
Druck, ohne zu schmelzen; bei erhöhtem Druck schmilzt es jedoch 
bei 500 ^ Durch Sublimation im Wasserstoffstrom kann eine zweite 
kristallisierte Form erhalten werden zugleich mit einer schwarzen 
Modifikation, welche nach Retgees ebenfalls kristallisiert ist. Eine 
amorphe Modifikation entsteht beim Zerlegen von Arsenwasserstoff 
durch Erhitzen, wobei das Arsen sich dunkelbraun an der Glaswand 
absetzt. Endlich gibt es noch eine gelbe Modifikation, welche sich 
bildet, wenn Arsenikdämpfe stark abgekühlt werden. Sie gleicht 
äußerlich sehr dem gelben Phosphor. Sie ist löslich in Schwefel- 
kohlenstoff (zu etwa 7 %) und oxydiert sich rasch an der Luft unter 
Leuchten, und riecht wie Knoblauch. Gegen Licht und Wärme ist 
dieselbe sehr wenig beständig; dagegen ist sie bei — 180^ lange 
haltbar. Sie ist sehr flüchtig und wird leicht in die schwarze Modi- 
fikation umgewandelt. Bei höherer Temperatur (360^) gehen alle 
diese Modifikationen in die gewöhnliche kristallisierte Form über. 

Dampf dichte. Der zitronengelbe Dampf des Arsens hat bei 
ca. 860^ die Dichte 10-2 (Luft = 1), woraus als Molekulargewicht 
293-8 folgt. Bei 1600—1700» ist die Dampfdichte jedoch bis auf 
ca. die Hälfte dieses Betrages gesunken; sie beträgt dann 5 -40. Da 
das Atomgewicht des Arsens 75 ist, besteht sein Molekül demnach 
bei ca. 860» aus vier, bei 1600 — 1700» aus zwei Atomen. 

Chemische Eigenschaften, In trockner Luft verändert das Arsen 
sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht; in feuchter bedeckt es 
sich oberflächlich mit einer Oxydschicht. Bei 180» verbrennt es 
mit bläulicher Flamme, indem es einen eigentümlichen, knoblauch- 
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artigen Geruch verbreitet, zu As^Oj. Es verbindet sich bei höherer 
Temperatur mit vielen Elementen direkt; mit Chlor, auch ohne 
Wärmezufuhr, unter Feuererscheinung. 

Arsenwasserstoir AsHs« 

156. Durch direkte Synthese aus den Elementen hat man 
diese Verbindung nicht erhalten können; sie entsteht aus den meisten 
Arsenverbindungen, wenn diese mit nascentem Wasserstoff (aus Zink 
und Schwefelsäure) in Berührung kommen. Man erhält sie so jedoch 
mit viel Wasserstoff vermischt Reines AsH, wird gewonnen durch 
Behandlung von Arsenzink oder Arsennatrium mit verdünnter 
Schwefelsäure: 

ASgZug + SHgSO^ = 2A8H3 + SZnSO^. 

Physikalische Eigenschaften, Arsenwasserstoff ist gasformig, wird 
bei —40® flüssig, aber bei —110® noch nicht fest. Sein spez. 
Gewicht beträgt 38-9 (H = 1). Man muß sehr vorsichtig mit dem- 
selben umgehen, weil er sehr giftig ist. Glücklicherweise ist seine 
Gegenwart leicht an seinem eigentümlich unangenehmen Geruch zu 
bemerken. 

Chemische Eigenschaften, ASH3 läßt sich durch Erhitzen in seine 
Komponenten spalten« Das Arsen setzt sich, wenn das Gas durch 
ein erhitztes Glasrohr geleitet wird, als metallglänzender Spiegel an 
den Wänden ab. Auch durch Induktionsfunken wird er zersetzt; 
hierbei zeigt sich, daß das erhaltene Volumen Wasserstoff das 
IY2 fache von dem des Gases selbst ist, wie es der Formel AsHj 
entspricht. Die Verbindung ist endotherm: 

As + 3H - AsHj = - 36-7 cal. 

Es ist gelungen, sie durch Knallquecksilber zur Explosion zu 
bringen (119). 

Arsenwasserstoff verbrennt mit fahler Flamme zu Wasser und 
AS3O3, wenn genügend Luft vorhanden ist; im andern Falle, oder 
wenn man die Flamme abkühlt, setzt sich Arsen ab. Durch Erhitzen 
von Kalium oder Natrium in dem Gas werden die Arseniüre AsKg 
und AsNag gebildet. Aus einer sehr konzentrierten Lösung von Silber- 
nitrat fällt Arsen Wasserstoff die gelbe Verbindung A8Ag3.3AgNOg aus: 

ASH3 + BAgNOj = AsAg3.3AgN03 + 3HNO3. 

Durch Wasserzusatz wird dieselbe unter Bildung von arseniger Säure 
und Salpetersäure und Abscheidung von metallischem Silber zerlegt 
(GuTZEiTsche Probe). 
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Man führt sie gewöhnlich so aus: Ein Tropfen einer bO^loigen Silber- 
nitratlösung wird auf ein Stück Filtrierpapier gebracht und die feuchte Stelle 
über ein Beagensglas gehalten, welches etwas Zink, verdünnte Schwefelsäure 
und die auf As zu prüfende Substanz enth&lt. Im oberen Teil des Glases wird 
ein Wattepfropfen angebracht, um das Papier gegen nach oben spritzende 
Flüssigkeit zu schützen. Bei Gegenwart von Arsen entsteht ein gelber Fleck, 
der, mit Wasser befeuchtet, schwarz wird. 

Zusammensetzung des Arsenwasserstoffes. Wenn man 
AsHg über erhitztes Kupferoxyd leitet, entstehen Wasser und Kupfer- 
arseniür. Hierdurch läßt sich das Verhältnis von Wasserstoff und 
Arsen ermitteln; es kommt 1 Gewichtsteil Wasserstoff auf 24«97 
Gewichtsteile Arsen. Da nun dem spez. Gewichte zufolge (s. oben) 
das Molekulargewicht der Verbindung 77-9 und das Atomgewicht 
des Arsens 75 ist, muß ihre Formel AsHj sein. 

Nachweis des Arsens. 

15 7« Die meisten Arsen Verbindungen sind sehr giftig. Manche davon, 
z. B. Auripigment (AsjSg, auch Operment genannt), Schweinfurter Grün 
(Kupferarsenit), sind im Handel erhältlich, und so kommen Vergiftungen zu- 
weilen vor. Da einige Arsenverbindungen wegen ihrer schönen grünen Farbe 
noch immer zum Fftrben von Tapeten, Vorhängen u. s. w. verwendet werden, 
so enthalten Zimmer, in welchen sie sich finden, meistens arsenhaltige 
Staubteilchen, die einen nachteiligen Einfluß auf die Gesundheit der Be- 




Fig. 44. MABSHscher Apparat. 



wohner ausüben. Ein Schimmelpilz, Penicillium brevicaule, vermag auf der- 
artigen Tapeten u. s. w. flüchtige, sehr giftige Arsenverbindungen zu ent- 
wickeln. Nicht selten ist daher die Frage zu beantworten, ob in einer 
gegebenen Probe (geförbte StolBfe u. s. w.; bei Vergiftungen im Mageninhalt) 
Arsen nachzuweisen ist. Hierfür ist eine Methode ausgearbeitet worden, welche 
gestattet, selbst äußerst geringe Mengen Arsen mit Sicherheit aufzufinden. 
Das Verfahren ist in der Hauptsache folgendes: Die organische Substanz, 
um die es sich handelt, wird zunächst möglichst zerstört und zwar durch Dige- 
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rieren mit Salzsäure anf dem Wasserbade unter gleichzeitigem, ab und zu er- 
neutem Zusatz von ein wenig Kaliumchlorat Das mit Wasserdampfen flüchtige 
AsClg (1^^) ^^^ dabei in die nicht flüchtige Arsensäure übergeführt Nachdem 
das Chlor durch Erwärmen ausgetrieben ist, wird abfiltriert und geraume Zeit 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wodurch das Arsen als Sulfid ausfällt. Letzteres 
wird in Salpetersäure gelöst (vermutet man, daß auch Antimon zugegen ist, so 
muß dies erst entfernt werden); diese Lösung wird völlig eingedampft, um die 
überschüssige Säure fortzuschaffen, der trockene Rückstand in Wasser gelöst 
und nun diese Flüssigkeit im MABSHSchen Apparat geprüft (Fig. 44). 

Derselbe besteht aus einem Rölbchen, in welchem mittels Zink und Schwefel- 
säure Wasserstoff entwickelt wird; durch das Trichterrohr wird die zu unter- 
suchende Flüssigkeit eingegossen; bei Gegenwart von Arsen entsteht dann AsH«. 
Das Gemisch von Wasserstoff und Arsenwasserstoff wird in dem erweiterten 
Rohr durch Ohlorcalcium getrocknet, gelangt dann in ein schwer schmelzbares 
Glasrohr, welches an mehreren Stellen verjüngt ist und verläßt den Apparat 
durch die aufwärts gebogene Spitze des letzteren. Hier steckt man es an. 
Darauf erhitzt man das Rohr vor den Verjüngungen durch eine Flamme: der 
Arsenwasserstoff wird zerlegt und Arsen setzt sich als glänzender Metallspiegel 
an der verengten Stelle ab. Nach der Form und Dicke dieses Niederschlages 
läßt sich ungefähr abschätzen, wieviel Milligramm Arsen vorhanden sind. Wird 
das Rohr nicht erhitzt, so gelangt der Arsenwasserstoff in die Flamme und ver- 
brennt dort Hält man in die letztere eine kalte Porzellanschale, so setzt sich 
das Arsen darauf ab; dieser Fleck löst sich leicht in Natriumhypochloritlösung 
(indem arsensaures Natrium entsteht); daran ist das Arsen vom Antimon zu 
unterscheiden. 

Das Arsen kommt, wennschon in kleinen Mengen, doch verbreitet vor; 
man muß daher mit der Möglichkeit rechnen, daß es auch in den verwendeten 
Reagenzien und Glasgefäßen spurenweise vorhanden ist Um darauf zu prüfen, 
macht man einen blinden Versuch, d. h. alle Operationen werden mit denselben 
Mengen der gebrauchten Chemikalien ausgeführt, aber ohne Zusatz von dem 
zu untersuchenden Stoff. Erst wenn auf diese Weise die Abwesenheit von 
Arsen konstatiert ist, dürfen die betreffenden Chemikalien zur Untersuchung 
benutzt werden. 

' Ob grüne Tapeten, Gewebe und dergl. mit Schweinfurter Grün (arsenig- 
saures Kupfer) geförbt sind, kann man mit der GüTzsiTSchen Probe leicht fest- 
stellen, oder man benutzt das Verhalten des oben schon erwähnten penicillium 
brevicaule. Man züchtet ihn auf Brod, welches mit der zu prüfenden Flüssig- 
keit getränkt wird. Die leisesten Spuren von Arsen verraten sich durch einen 
charakteristischen Knoblauchgeruch, verursacht durch Entwicklung arsen- 
haltiger Gase. 

Verbindimgen des Arsens mit den Halogenen. 

158. Vom Arsen kennt man drei Halogenverbindungen vom 
Typus AsXß, nämlich das Pentafluorid AsFlg, dieses jedoch bloß 
in Verbindung mit KFl (Kbl, AsFlg) AsJg und AsClg, welches 
letztere durch Behandlung von AsClg mit Chlor bei —30^ erhalten 
wird. Von den Trihalogenverbindungen sei das Arsentrichlorid 
AsClg erwähnt. Es kann durch direkte Synthese oder durch Ein- 
wirkung von Salzsäure auf AsjjOg gewonnen werden. Die letzt- 
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genannte Bildungsweise entspricht der von Metallchloriden aus Oxyd 
und Salzsäure. AsClg ist eine farblose, ölige Flüssigkeit, die ein 
spez. Gewicht von 2-205 (dj) hat Es wird fest bei — 18<^ und 
siedet bei 130*2^. Es ist äußerst giftig; an der Luft stoßt es dicke 
weiße Nebel aus. Durch Einwirkung von wenig Wasser entsteht 
ein Oxychlorid As(0H)2Cl, mit viel Wasser, Salzsäure und AS3O3. 
Bei Erhöhung der Temperatur wird in diesem System jedoch AsClj 
teilweise zurtickgebildet, welches mit den Wasserdämpfen flüchtig 
ist !Es scheint das Gleichgewicht zu bestehen: 

AS3O3 + 6 HCl < ^ 2AsCl8 + 3H,0. 

Sauerstoflyerbindungen des Arsens. 

Zwei derartige Verbindungen sind bekannt: A-s^Og Arsenig- 
säureanhydrid und As^Og Arsensäureanhydrid. 

Arsenigsttnreanliydrid oder Arsentrioxyd An^O^. 

159. Arsenigsäureanhydrid, weißer Arsenik, kommt in der 
Natur als Arsenikblüte vor. Es entsteht bei der Verbrennung von 
Arsen in Sauerstoff oder Luft, oder durch Oxydation desselben mittels 
verdünnter Salpetersäure. Technisch wird es in großem Maßstabe 
beim Kosten arsenhaltiger Erze gewonnen. Hierbei verflüchtigt es 
sich und wird in gemauerten Kanälen (Giftfängen) kondensiert, in 
denen es sich als weißes Pulver (Giftmehl) ansammelt Behufs 
Reinigung wird es aus eisernen Cylindem sublimiert. 

Physikalisehe Eigenschaften, As^Og ist ein fester geruchloser 
Körper, der unter gewöhnlichem Druck nicht schmilzt, sondern 
sublimiert; unter erhöhtem Druck läßt es sich jedoch schmelzen. 
Bis 800^ beträgt seine Dampfdichte 198 (H = 1), woraus die Mole- 
kularformel As^Og folgt. Oberhalb dieser Temperatur beginnt Dis- 
soziation einzutreten und bei 1800^ entspricht die Dampfdichte der 
Formel As^Og. Durch die Methode der Siedepunktserhöhung hat 
man gefunden, daß die Molekularformel bei 205^ (in kochendem 
Nitrobenzol) ebenfalls As^Og ist Demnach ist die häufig gebrauchte 
Bezeichnung des Arsenigsäureanhydrids als Arsentrioxyd nur für die 
empirische Formel zutreffend. 

Verschiedene Modifikationen. Arsenigsäureanhydrid ist in glasiger 
oder amorpher Form, sowie regulär und monoklin (von rhombischem 
Habitus) kristallisiert bekannt 

Die glasige Form entsteht, wenn die Verbindung bis zum Sublimations- 
punkt erhitzt wird. Ihr spez. Gewicht ist 3*738. Wenn die glasigen Stücke 
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längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt werden, werden sie 
weiß, porzellanartig, durch Umwandlung in den regulär kristallisierten Zu- 
stand. Die reguläre Form wird besser so erhalten, daß man die glasige 
Modifikation in Wasser oder in Salzsäure löst und auskristallisieren l&ßt. 
Hierbei ist die merkwürdige Erscheinung zu beobachten, daß diese Kristalli- 
sation von starkem Leuchten begleitet ist; dieses Leuchten tritt nicht auf, wenn 
kristallisiertes As^O, umkristallisiert wird. Die Umwandlung der amorphen 
in die reguläre Form erfolgt unter Wärmeentwicklung (5 • 380 Cal.). Die mono- 
kline Modifikation wird erhalten, wenn die Kristallisation nicht bei gewöhn- 
licher Temperatur, sondern oberhidb 200^ vor sich geht. Wenn ein geschlossenes 
Glasrohr mit Arsentriozyd zur Hälfte auf 400® erhitzt wird, so befindet sieh 
nach dem Frkalten im untersten erhitzten Teil glasiges, im mittelsten monoklines, 
im obersten okta^drisches Arsentrioxyd. 

Da die Umwandlung von amorphem in kristallisiertes AS4O0 bereits bei 
gewöhnlicher Temperatur stattfindet (schnell bei 100^ und zwar unter Wärme- 
entwicklung, so ist die oktaSdrische Form als die bei gewöhnlicher Temperatur 
stabile zu betrachten; die glasige kann dabei nur deshalb bestehen, weil ihre 
Umwandlungsgeschwindigkeit dann sehr klein ist. Bei allmählichem Erwärmen 
von oktaedrischem Arsentriozyd wird nach dem Vorstehenden erst ein Über- 
gang in die monokline, sodann in die amorphe Form erfolgen müssen. Wo 
hier die Übergangspunkte liegen, ist noch nicht bestimmt 

Chemische Eigenschaften. Arsentrioxyd ist leicht reduzierbar zu 
Arsen, z. B. durch Erhitzen mit Kohle oder mit Wasserstoff in statu 
nascendi. Es ist auch leicht zu Arsensäureanhydrid oxydierbar und 
wird deshalb als Reduktionsmittel benutzt. Diese Oxydation erfolgt 
durch Chlor, Brom (Bromwasser), Jodlösung, Kaliumpermanganat, 
starke Salpetersäure u. a. In Wasser ist es wenig löslich; die Lösung 
hat salzartig metallischen Geschmack und schwach saure Reaktion. 
In Säuren löst es sich viel leichter auf, indem es diesen gegenüber 
gewissermaßen die ßoUe eines basischen Oxyds spielt; es wurde 
schon erwähnt, daß aus einer Lösung von Arsentrioxyd in Salzsäure 
AsClg entweicht (168). Auch Arsenik ist ein heftiges Gift; als 
Gegenmittel dient frisch gefälltes Ferrihydroxyd. 



ArsensXiireanliydrid (AssOg). 

160. kann nicht (wie die entsprechende Phosphorverbindung) durch 
Verbrennen von Arsen an der Luft bereitet werden, denn die Oxy- 
dation geht dabei nicht weiter als bis As^Og. Man kann As^Og nur 
durch Erhitzen von Arsensäure gewinnen: 

2H3ASO4 - 3H3O = AsgOß. 

Es ist ein weißer glasiger Körper, der sich in Wasser langsam 
auflöst, indem er in Arsensäure übergeht. Durch Erhitzen mit 
Kohle läßt es sich leicht zu Arsen reduzieren. Bei hoher Tempe- 
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ratur wird es in Sauerstoff und Arsenigsäureanhydrid gespalten. 
Sein Molekulargewicht ist nicht bekannt; die Formel As^Og ist eine 
empirische. 

Sauerstoffsänren des Arsens. 

Es sind zwei solche Säuren bekannt: arsenige Säure HgAsOg 
nur in wäßriger Lösung und in Salzen; Arsensäure HjAsO^ auch 
in reinem Zustand. 

Arsenige SXnre HgAsO, 

161, ist in der wäßrigen Lösung des Anhydrids vorhanden; beim 
Eindampfen scheidet sich jedoch das Anhydrid, nicht die Säure, ab. 
Von dieser Säure sind drei Beihen von Salzen bekannt, je nachdem 
ob ein, zwei oder drei ihrer Wasserstoffatome durch Metalle er- 
setzt sind; sie ist daher dreibasiscL Einige Salze leiten sich von 
einer meta- arsenigen Säure HAsOg ab. 

Die Alkalisalze sind in Wasser löslich; die der andern Metalle 
nicht; die letzteren lösen sich jedoch leicht in Säuren. Eine neu- 
trale Arsenitlösung gibt mit Silbernitrat einen gelben Niederschlag 
von arsenigsaurem Silber AgjAsOj. 

Die Losung der freien Säure wird durch Jodlösung sehr leicht zu Arsen- 
säure oxydiert: 

HaAsOs 4- Jj 4- H,0 =« HgAsO* + 2HJ. 

Man kann daher eine solche Lösnng auch zur Titration von Jod be- 
nutzen (1^3). 

Arsenstture HsAsO« 

163. wird durch Oxydation einer Lösung von arseniger Säure, 
am leichtesten durch Erwärmen mit Salpetersäure, erhalten. Beim 
Einengen der Lösung scheidet sich (unterhalb 15^ die Verbindung 
2fl3AsO^ + HgO ab, welche bei 100^ ihr Kristallwasser abgibt und 
Orthoarsensäure HjAsO^ liefert; letztere kristallisiert in feinen 
Nadeln. Bei weiterem Erhitzen auf 180^ spaltet dieselbe Wasser 
ab und geht in Pyroarsensäure H^ASgO^ über, welche in harte» 
glänzenden Kristallen zurückbleibt. Bei noch stärkerem Erhitzen 
yerliert auch diese noch 1 Mol. H^O und es resultiert schließlich 
eine weiße kristallisierte Masse Meta-arsensäure HAsO,. Dieses 
Verhalten ist also völlig analog dem der Phosphorsäure; während 
die Metaphosphorsäure jedoch nicht durch Erhitzen in das Anhydrid 
verwandelt werden kann, gelingt dieses wohl bei der Arsensäure (160). 
Die Pyro- und Meta-arsensäure sind nur in festem Zustande be- 
ständig; beim Eintragen in Wasser gehen sie wie die entsprechenden 
Phosphorsäuren — aber viel schneller — in die Orthosäure über. 
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Orthoarsensäure ist in Wasser leicht löslich; ihre Salze, die 
Arsenate, existieren in drei Reihen; von den tertiären sind nur die 
der Alkalien in Wasser löslich. Die Reaktionen der Arsensäure 
sind denen der Phosphorsäure (146) sehr ähnlich; durch ein Gemisch 
von Ammoniak, Ammoniumchlorid und Magnesiumsulfat (Magnesia- 
gemisch) wird ebenso ein weißes kristallinisches Ammonium-Mag- 
nesiumsalz, Mg(NHJA804 + öHgO, ausgefällt. Mit molybdänsaurem 
Ammoniak entsteht ein gelber, fein kristallinischer Niederschlag, 
dessen Zusammensetzung und Aussehen der entsprechenden Phos- 
phorsäureverbindung entspricht Verschieden in der Farbe sind da- 
gegen die mit Silbernitrat entstehenden Niederschläge: AgjPO^ ist 
gelb, AggAsO^ rotbraun. 

Schwefelverbindnngen des Arsens 

168. kennt man drei: As^Sj Arsendisulfid (Realgar), As^Sg 
Arsentrisulfid (Auripigment) und As^Sg Arsenpentasulfid, 

Arsendisulfid A8,S, 

kommt in der Natur als Bealgar (155) vor. Derselbe bildet schöne rubinrote 
Kristalle vom spez. Gewicht 3-5; es wird als Farbe verwendet. Künstlich 
stellt man ihn durch Zusammenschmelzen von Schwefel und Arsen dar; die 
so entstehenden Produkte haben jedoch wechselnde Zusammensetzung. 

Arsentrlsnlftd AssSg. 

Arsen wird aus der sauren Lösung von Arsentrioxyd durch 
Schwefelwasserstoff als Sulfid gefällt; auch in dieser Hinsicht verhält 
es sich also wie ein Schwermetall. Das Arsentrisulfid scheidet sich 
dann als amorphes gelbes Pulver ab. Wird aber Schwefelwasserstoff 
in eine nicht angesäuerte Lösung von As^Og geleitet, so entsteht kein 
Niederschlag, sondern nur eine Gelbfärbung (195). In der Natur 
kommt dasselbe als Auripigment (155) vor, eine blättrig kristalli- 
nische Substanz, welche diesen Namen ihrem schönen Goldglanz 
verdankt. Durch Schmelzen von künstlich bereitetem As^Sj erhält 
man eine Masse, welche dem natürlichen Auripigment sehr gleicht, 
aber ein kleineres spez. Gewicht hat (2-7 gegenüber 3-4). Technisch 
wird AsgSg durch Zusammenschmelzen von Arsenigsäureanhydrid und 
Schwefel dargestellt. Das Produkt erhält jedoch noch As^Og und 
ist dadurch giftig. — Im Wasser und in Säuren ist AsjSg unlöslich. 

Arsenpentasnlftd AsgSs* 

Wenn in eine warme angesäuerte Lösung von Arsensäure längere 
Zeit Schwefelwasserstoff eingeleitet wird, fällt alles Arsen als amorphes 
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bes Pulver von der Zusammensetzang As^^S^ aus. Es wird auch 
durch Zusammenschmelzen von As^Sg mit der nötigen Menge Schwefel 
erhalten; bei Luftabschluß kann es unzersetzt sublimiert werden. 
In Wasser und in Säuren ist es unlöslich. 

Sulfosalze des Arsens. 

164* Arsentri- und pentasulfid sind leicht in Schwefelalkalien 
lösHch; hierbei entstehen Salze von Sulfosäuren: 

AS3S3 + SKjS = 2K3ASS3 

K-Sulfoarsenit 
und 

AsgSß + 3Kj,S = 2K3AsS^. 

K-Sulfoarsenat 

Die Bildung dieser Sulfosalze kann man in Parallele setzen mit 
der eines Sauerstoffsalzes aus einem basischen Oxyd und einem 
Säureanhydrid, z. ß.: 

BaO + SO3 = BaSO^. 

Arsentrisulfid und Pentasulfid sind daher als Anhydrosulfide 
jener Sulfosäuren anzusehen. 

Die Sulfoarsenate können auch aus Arsentrisulfid erhalten 
werden, wenn man ein Alkalipolysulfid anwendet: 

As3S3 + K,S3 = 2KAsS3. 

K-Solfometa-arsenat 

Man kann dies so auffassen, daß durch den überschüssigen 
Schwefel AsgSg in AsgSg übergeführt wird, was der Oxydation von 
AsjOg zu ASgÖg entspricht. 

Sie entstehen auch, wenn ein arsensaures Salz init Schwefel- 
wasserstoff behandelt wird: 

K3ASO4 + 4H3S = K3ASS4 + 4HaO. 

Die Sulf-arsenite und -arsenate der Alkalien lösen sich leicht 
in Wasser und können aus der Lösung kristallisiert gewonnen werden, 
die der übrigen Metalle sind unlöslich. Die freien Sulfosäuren sind 
unbekannt Wird zu der Lösung eines Sulfosalzes eine Säure ge- 
geben, so zersetzt sich die frei werdende Sulfosäure in HgS und As^Sj 
oder As^Sg. 



Antimoii. 



165. Antimon kommt außer in vielen weniger bekannten 
Mineralien in der Natur im Grauspießglanz Sb2S3 vor; letzterer 
war schon im Altertum bekannt. In Japan wird er in (prächtigen 
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großen Kristallen gefunden. Antimon wurde von den Alchimisten 
viel gebraucht; schon Basilius Valbntinus gab in einer „Triumph- 
wagen des Antimonii^^ betitelten Monographie — veröffentlicht An- 
fang des 17. Jahrhunderts, vielleicht aber schon im 15. Jahrhundert 
verfaßt — die Gewinnung dieses Elementes aus Sb^S, an. 

Das Element wird gegenwärtig nach zwei Verfahren aus dem 
Grauspießglanz gewonnen. Nach der einen Methode wird das Mineral 
geröstet, wodurch es in Sb^Og übergeführt wird; dieses Oxyd wird 
dann mit Kohle zu metallischem Antimon reduziert: 
I. 28^83 -I- 9O2 = 28b,03 + 6SO3; n. 28b303 +30 = 48b + 300^, 
oder das Mineral wird nach dem andern Verfahren mit Eisen zu- 
sammengeschmolzen : 

8b383 + 3Fe = 28b + 3Fe8. 

Dieses Rohantimon enthält meistens noch Arsen, Blei, 8chwefel u.a. 
Es kann durch 8chmelzen mit ein wenig 8alpeter gereinigt werden; 
jene Beimengungen werden dabei oxydiert. 

Physikalische Eigensohaflen. Das Antimon ist silberweiß, stark 
metallglänzeud und von blättrig -kristallinischer 8truktur (Rhombo- 
eder); infolge davon ist es sehr spröde und läßt sich daher leicht 
zu Pulver zerstoßen. Es hat das spez. Gewicht 6*71 bis 6-86. Sein 
8chmelzpunkt ist ca. 630®, sein Siedepunkt 1450®. Mbnsching und 
V. Mjsteb ist es gelungen, eine Bestimmung der Dampfdichte bei 
1437®, also etwas unterhalb des Siedepunktes, auszuführen, welche 
zeigte, daß das Molekül — anders wie bei Phosphor und Arsen — 
aus weniger als 4 Atomen besteht 

Chemische Eigenschaften. Bei gewöhnlicher Temperatur wird das 
Element von der Luft nicht verändert; beim Erhitzen verbrennt es 
mit bläulich weißer Flamme zu 8b203 ; mit Halogen vereinigt es sich 
direkt unter Feuererscheinung (27). Von kochender Salzsäure wird 
es, wenn auch sehr langsam, unter Wasserstoff entwicklung gelöst; 
es bekundet darin den Oharakter eines Metalles. Durch Königs- 
wasser wird es leicht gelöst. 

Anwendungen. Das Antimon ist ein Bestandteil verschiedener 
Metallegierungen. Die wichtigste von diesen ist das Lettemmetall, 
aus welchem die Lettern für den Buchdruck hergestellt werden. 
(Dasselbe enthält Blei (50 «/J, Antimon (25 7J und Zinn 25 Vo- 
Die Zusammensetzung ist jedoch öfter auch eine etwas andere. 

Antimonwasserstolf SbHg 
166, entsteht, wenn nascenter Wasserstoff auf eine lösliche Antimon- 
verbindung einwirkt. Am besten bereitet man ihn so, daß man eine 
Legierung von 2 Gewichtsteilen Magnesium, mit 1 Gewichtsteil Antimon 
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nnter Abkühlung mit verdünnter Salzsäure behandelt. Diese Methode 
liefert, wie alle andern, ein Produkt, das zwar eine reichliche Bei- 
mengung von Wasserstoff enthält, jedoch auch 10 — 14^0 SbHg. Läßt 
man es jedoch durch eine U -Röhre hindurchpassieren, welche in 
flüssige Luft eingetaucht ist, so kondensiert sich der Antimonwasser- 
stoff zu einer weißen festen Masse, welche alsbald schmilzt, wenn 
sie aus dem Kühlmittel herausgenommen wird. Sie verflüchtigt sich 
zu einem ziemlich beständigen Gas. Die geringsten Spuren von 
Sauerstoff dagegen verursachen eine Abscheidung von Antimon. 

Läßt man einen elektrischen Funken durch das Gas hindurch- 
schlagen, so explodiert es, Antimon scheidet sich ab und es zeigt 
sich, daß das freigewordene Volumen Wasserstoff 1^2 so groß ist 
wie das des Antimonwasserstoffes was der Formel SbHg entspricht. 
Beim Erhitzen über 150^ zersetzt es sich rasch. 

Antimonwasserstoff hat einen charakteristischen fäuligen Geruch^ 
der ganz anders ist, wie der des Phosphor- und Arsenwasserstoffes. 

Wenn das Gemisch von Wasserstoff und AntimonwasseTstoff 
erhitzt wird, wie im MABSHschen Apparat (167), so gibt es einen 
Metallspiegel; und die Flamme liefert Flecken auf kaltem Porzellan 
analog wie AsHg. Dieser Metallanflug unterscheidet sich jedoch von 
Arsenflecken durch dunklere Farbe, Unlöslichkeit in Hypochlorit- 
lösung und geringere Flüchtigkeit beim Erhitzen im Wasserstoffistrom. 
Aus Silberlösung fällt SbHg einen schwarzen Niederschlag, der aus 
einem Gemisch von AggSb und Ag besteht. 

Halogrenverbindungren des Antimons. 

167, Zwei Verbindungen des Chlors mit diesem Element sind 
bekannt: SbClg und SbClg. 

Antimontrichlorid SbCIg wird erhalten, wenn Schwefelantimon 
oder Antimonoxyd mit konzentrierter Salzsäure behandelt wird. Es 
ist eine farblose, blättrig kristallinische und zugleich weiche Masse, 
welche aus diesem Grunde früher den Namen „Antimonbutter^* 
(buiyrum antimonii) führte. Ihr Schmelzpunkt ist 73- 5®, ihr Siede- 
punkt 223-5®; die Dampfdichte 7-8 (Luft = 1) entspricht der Formel 

SbClg. 

In salzsäurehaltigem Wasser ist SbClg löslich; durch reines 
Wasser wird es zersetzt unter Bildung von Oxychloriden. Die Zu- 
sammensetzung des Oxychlorids hängt von der Menge und der 
Temperatur des zur Zersetzung verwendeten Wassers ab. Wird 
1 Gewichtsteil SbClg mit 1 • 7 Gewichtsteilen Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur vermischt, so entsteht ein Niederschlag, der nach 
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einiger Zeit kristallinisch wird und die Zusammensetzung SbOCl hat. 
Bei Anwendung von 5 — 50 Gewichtsteilen Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur auf 1 Gewichtsteil SbClg wird das Oxychlorid Sb^OgClg 
(= 2SbOCl, SbgOg) erhalten, welches beim Stehen allmählich kristal- 
linisch wird. Wenn man diese Niederschläge wiederholt mit Wasser 
kocht, so verlieren sie zum Schluß alles Chlor und gehen in das 
Trioxyd Sb^Og über. 

Diese durch Wasser entstehenden Niederschläge von Oxy- 
Chloriden heißen AlgaroipuLver und wurden früher als Heilmittel ver- 
wendet. 

Antimonpentachlorid SbClg wird bereitet, indem man Anti- 
mon im Chlorstrom erhitzt oder geschmolzenes SbClg mit Chlor be- 
handelt. Es ist eine gelbe, rauchende, unangenehm riechende Flüssig- 
keit, welche bei —6^ kristallisiert In der Hitze dissoziiert es in 
SbClj und Clg. Es vereinigt sich mit Wasser zu SbClg -H^O und 
SbClg -4 Hg 0. Von heißem Wasser wird es in Salzsäure und Pyro- 
antimonsäure zerlegt 

Sauerstoffverbindungen des Antimons 

168. sind drei bekannt: Antimontrioxyd Sb^Og, Antimon- 
tetroxyd SbgO^ und Antimonpentoxyd Sb^Og. 

Antimontrioxyd kommt als Mineral vor, Senarmontit; es 
kann durch Verbrennen von Antimon an der Luft erhalten werden, 
sowie durch Oxydation desselben mit verdünnter Salpetersäure. Es ist 
dimorph, da sowohl reguläre wie rhombische Kristalle vorkommen« 

Es stellt ein lichtgelbes kristallinisches Pulver dar, das in 
Wasser nahezu unlöslich ist Bei 1560® ist es flüchtig; die Dampf- 
dichte bei dieser Temperatur entspricht der Formel Sb^O^. Es ist 
in Schwefel- und Salpetersäure unlöslich, wird jedoch leicht von 
Salzsäure, Weinsäure und Alkalien gelöst Beim Erhitzen an der 
Luft wird es in Sb^O^ verwandelt 

Dem Trioxyd entspricht das Hydroxyd Sb(OH)g. Dieses Hydrat 
scheidet sich ab, wenn Brechweinstein (s. unten) mit verdünnter 
Schwefelsäure zerlegt wird. Es gibt leicht 1 Mol. Wasser ab und 
geht in das Hydrat SbO-OH, die metantimonige Säure über. 
Letztere erhält man bequemer, wenn man eine Lösung von SbClg 
mit Sodalösung versetzt: 

2SbCl3 + SNa^COj + H^O = 2SbO.OH + 6NaCl + 3C0,. 

Es bildet einen weißen Niederschlag, welcher durch Kochen 
mit Wasser in Antimonoxyd übergeführt wird. Diese metantimonige 
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Säure ist in Alkalien löslich unter Bildung von metantimonigsauren 
Salzen. Kristallisiert ist z. B. das Metantimonit NaSbOs+^^H^O 
erhalten worden; dasselbe ist in Wasser schwer löslich; beim Ver- 
dampfen seiner Lösung zersetzt es sich. 

Anderseits zeigt das Antimonhydroxyd basische Eigenschaften, 
insofern es sich mit Säuren zu Salzen vereinigt. Es sind sowohl 
Salze von Sb(0H)3 wie von SbO(OH) bekannt. Beispiele ersterer 
Art sind das kristallisierte Antimonsulfat Sb2(SOj3, das Nitrat 
Sb{N03)3 u. S/ w. Wie von andern dreiwertigen Metallen sind auch 
Doppelsulfate, z. B. KSb(S0j2 bekannt Bezüglich der Salze, welche 
sich von SbO^OH ableiten, kann man sich denken, daß die Gruppe 
SbO die Stelle eines einwertigen Metalles einnimmt SbO'OH ist 
demnach mit E*OH u. a. zu vergleichen. Man hat aus diesem Grande 
die Gruppe (SbO) mit dem Namen Antimonyl belegt. Ein Salz 
desselben ist das Antimonylsulfat (SbO)2S04. Die bekannteste 
Antimonylverbindung ist der Brechweinstein oder Kalium- 
antimonyltartrat : 

(SbO)^*"^*^« + Va^^aö, 
welcher in der Medizin verwendet wird; er wird durch Kochen von 
saurem weinsauren Kali (Weinstein) mit Antimonoxyd und Wasser 
dargestellt; der Brech Weinstein ist in Wasser leicht löslich. 

Antimonpentoxyd und Antimonsttiire. 

Antimonsäure HgSbO^ wird durch Erwärmen von Antimon mit 
konzentrierter Salpetersäure und durch Zersetzung von SbCl^ mit 
Wasser gewonnen. Sie bildet ein weißes, in Wasser und in Salpeter- 
säure fast unlösliches Pulver; doch färbt sie in feuchtem Zustande 
Lackmuspapier rot Wenn Kalisalpeter mit Antimonpulver erhitzt 
vrird, so entsteht unter explosiver Reaktion das Kaliumsalz der Meta- 
antimonsäure KSbOg. Beim Kochen mit Wasser löst sich dieses 
auf und gibt Monokaliumorthoantimoniat KH^SbO^; durch 
Schmelzen mit Kali entsteht daraus Kaliumpyroantimoniat 
K^SbgO^, welches sich in Wasser zu 2K0H und E^HgSbjjO^ + ÖHgO 
auflöst. Letzteres wird als Reagens auf Natrium gebraucht, da das 
Salz NagHjSbgO, + GHjO in kaltem Wasser nahezu unlöslich ist 
Beim Antimon begegnen wir also wie beim Phosphor drei Arten 
von Säuren, welche der höchsten Oxydationsstufe angehören; sie 
entsprechen in ihren Formeln denen des Phosphors. 

Antimonpentoxyd Sb^Og (von unbekannter Molekulargröße) 
kann durch Erhitzen von Antimonsäure auf 300^ erhalten werden. 
Es bildet ein gelbes amorphes Pulver, löslich in Salzsäure. Bei 
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starkem Erhitzen gibt es seinen Sauerstoff zum Teil ab und geht 
inAntimontetroxyd Sb^O^ (s. oben) über, ein weißes Pulver, welches 
beim Erhitzen gelb wird, doch beim Erkalten diese Färbung wieder 
yerliert. Man kann es als meta- antimonsaures Antimonyl auffassen: 
SbOg.SbO. 

Sehwefelyerbindiingreii des Antimons« 

169« Antimontrisulfid Sb^Sj kommt in der Natur vor (165), 
Künstlich erhält man es durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine salzsaure Lösung des Trichlorids. Es scheidet sich dabei als 
amorphes rotes Pulver ab. Dasselbe läßt sich schmelzen; beim Er- 
kalten kristallisiert es dann und hat das Äußere des Minerals. 

Eine Sauerstoffverbindung SbaS^O kommt in der Natur vor als Rot- 
spießglanzerz; eine Verbindung von vermutlich der gleichen Zusammen- 
setzung erhält man durch Erwärmen einer Lösung von SbCls mit Natriumthio- 
sulfat; das so erhaltene Präparat fuhrt den Namen Antimonzinnober. 

Antimonpentasulfid Sb^Sg, Goldschwefel, fällt nieder, 
wenn in die angesäuerte Lösung von Antimonsäure Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet wird; leichter wird es durch Zersetzung von sulfantimon- 
saurem Natrium mittels verdünnter Schwefelsäure erhalten. Es bildet 
ein orangerotes amorphes Pulver, das durch starkes Erhitzen in Sb^Sj 
und Sg gespalten wird. In verdünnten Säuren ist es unlöslich; durch 
starke Salzsäure wird es in der Siedehitze gelöst unter Bildung von 
SbClg, HgS und Schwefel. In wäßrigen Alkalien und deren Sulfiden 
löst es sich leicht unter Bildung von Sulfantimoniaten MgSbS^. Von 
diesen ist das bekannteste das Natriumsulfantimoniat 
NagSbS^ + OHjO, Schlippes Salz. Es kann durch Kochen von 
SbgSg mit Schwefel und Natronlauge erhalten werden. Es kristal- 
lisiert in großen farblosen Tetraedern, ist in Wasser leicht löslich 
(1 Gewichtsteil in 2-9 Gewichtsteilen Wasser bei 15^ und reagiert 
alkalisch. Durch Säuren wird es unter Abscheidung von SbgSg 
zersetzt. Letzteres geschieht auch schon durch Kohlensäure; daher 
bedecken sich die Kristalle, an der Luft, nach einiger Zeit mit 
einer gelbroten Schicht von Sb^Sg. Die freie Sulfantimonsäure ist 
nicht bekannt. 



Wismut 



170. Dieses Element gehört in physikalischer Hinsicht völlig 
zu den Metallen, und auch nach seinen chemischen Eigenschaften 
schließt es sich diesen nahezu völlig an, insofern seine Oxyde haupt- 
sächlich basische Eigenschaften haben. 
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In der Natur kommt es yomehmlich gediegen vor; jedoch auch 
in der Form des Sulfids BijSg, Wismutglanz. Durch Eösten 
wird das letztere in Wismutoxyd Bi^Og verwandelt, aus welchem 
das Element durch Reduktion mit Kohle gewonnen werden kann. 
Das gediegen vorkommende Metall ist meistens sehr rein. Eine etwa 
nötige Reinigung wird so vorgenommen, daß man das geschmolzene 
Metall über eine erhitzte, schräg gestellte Eisenplatte fließen läßt, 
wobei die Verunreinigungen sich oxydieren. Die Menge des vor- 
kommenden Wismuts ist nicht sehr groß. 

Physikalische Eigenschaften. Das Wismut gleicht äußerlich sehr 
dem Antimon; es ist wie dieses kristallisiert^ metallglänzend und 
sehr spröde, unterscheidet sich von ihm jedoch durch seine rötlich 
silberweiße Farbe. Sein spez. Gewicht ist 9-823. Es schmilzt bei 
286-3^ und siedet oberhalb 1090^; im Wasserstofibtrom kann es 
destilliert werden. 

Chemische Eigenschaften, Bei gewöhnlicher Temperatur ist das 
Wismut an der Luft unveränderlich. Beim Erhitzen verwandelt es 
sich in Bi^Oj; es verbindet sich direkt mit den Halogenen; voji 
Salzsäure und Schwefelsäure wird es bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht angegriffen; in Salpetersäure löst es sich dagegen leicht unter 
Bildung des Nitrats. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entweicht 
SOj und es entsteht Sulfat. Eine Wasserstofifverbindung des Wis- 
muts ist nicht bekannt. 

Das Wismut dient zur Herstellung leicht schmelzender Metall- 
legierungen, wie man sie braucht, um Abgüsse von Holzschnitten 
zu machen, für Stereotypen u. a. Die bekanntesten wismuthaltigen 
Legierungen sind Newtons Metall (8 Wismut, 5 Blei, 3 Zinn), 
Schmelzpunkt 94-5®; Roses Metall (2 Wismut, 1 Blei, 1 Zinn) 
Schmelzpunkt 93-75<^; Woods Metall (4 Wismut, 2 Blei, 1 Zinn, 
1 Cadmium), Schmelzpunkt 60*5^. 

Halogrenverbindungren* 

171. Es sind nur Verbindungen von Typus BiXj bekannt. 

Wismutchlorid BiClg entsteht durch direkte Synthese aus 
den Elementen, leichter durch Auflösen von Wismut in Königswasser. 
Es ist weiß und kristallisiert; sein Schmelzpunkt liegt zwischen 
225—230®, sein Siedepunkt bei 435 <*. Seine Dampfdichte beträgt 
11-35 (Luft= 1) entsprechend der Formel BiClg. In wenig Wasser 
löst es sich zu einer sirupdicken Flüssigkeit auf; mit viel Wasser 
liefert es Wismutoxychlorid BiOCl und HCl. Dieses Oxychlorid 
ist ein weißes Pulver, nicht in Wasser aber in Säuren löslich. 
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Mauerstoffverbindimgen. 

172. Vier Oxyde sind bekannt: BiO, Bi^Og, BiO^ und BigO^. 

Wismutoxydul BiO wird erhalten darch Vermischen von alkalischer 
Zinnchlorürlösung mit einer Lösung von BiClg. Es föllt dabei ein braun- 
schwarzer Niederschlag von BiO aus. An der Luft erhitzt verglimmt es wie 
Zünder. Es ist fraglich, ob dieser Niederschlag ein einheitlicher Körper ist. 

Wismuttrioxyd BigOg ist das bekannteste Oxyd dieses Elementes ; 
es hat ausschließlich basische Eigenschaften. Man kann es durch 
Erhitzen des Nitrats oder Carbonats bereiten oder auch so, daß man 
aus der Lösung eines Wismutsalzes mittels einer Base das Hydroxyd 
fällt und dieses erhitzt Wird die kochende Lösung eines Wismut- 
salzes mit Kali versetzt, so scheidet sich das Trioxyd in mikro- 
skopisch kleinen glänzenden Nadeln ab. Wie die übereinstimmenden 
Oxyde des Arsens und Antimons ist es dimorph. 

Wismutdioxyd BiO, ist wenig untersucht; es ist ein gelbrotes Pulver. 

Wismutpentozyd Bi^Og erhält man durch Erhitzen von Wismutsftnre 
(173) auf 180 ^ Es stellt ein braunes Pulver dar, welches sehr unbeständig ist und 
beim Erhitzen Sauerstoff abgibt , ebenso wenn es mit Schwefelsäure erwärmt 
wird, lüt Salzsäure entsteht nicht das entsprechende Pentachlorid BiCl«, 
sondern freies Chlor und BiCl,. 

Hydroxyde und Salze. 

178. Wismuthydroyd Bi(0H)3 wird durch Fällen eines Wismut- 
salzes mit Alkali gewonnen; es ist ein weißes amorphes Pulver, 
unlöslich in Kali oder Ammoniak. Durch Erwärmen auf 100^ geht 
es unter Verlust eines Moleküls Wasser in BiO »OH über. Diese 
beiden Hydroxyde haben ausschließlich basischen Charakter; die 
Salze, welche sich von Bi(0H)3 ableiten, heißen neutrale, die des 
Bio -OH basische. 

Das neutrale Nitrat Bi(N03)3 ^^^^ durch Auflösen von Wismut 
in Salpetersäure erhalten. Es kristallisiert mit 5 Mol Kristall- 
wasser in großen durchscheinenden triklinen Prismen; es zerfließt 
an der Luft. Durch Wasser wird es in basische Nitrate ver- 
wandelt, wovon verschiedene bekannt sind. Wird es mit ± 20 Teilen 
heißem Wasser übergössen, so wird ein Produkt von nicht ganz kon- 
stanter Zusammensetzung erhalten, welches jedoch nahe der Formel 
(Bi203)e(N305V9H20 oder 2BiO.N03 + BilNO«), + 3Bi(OH)3 Hegt. Es 
ist unter dem Namen Magisterium bismuthi (bismuthum 
subnitricum) bekannt und wird in der Medizin angewendet 

Wismutsulfat ßialSOJg wird als eine amorphe weiße Masse 
erhalten, wenn das Metall mit konzentrierter Schwefelsäure erhitzt 
wird. Mit Wasser gibt es ein basisches Sulfat Bi2(0H)4S04. 
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Das Kaliumsalz der Wismuts äure KBiO, wird erbalten, wexm eine fast 
koebende Lösung von Kali (spez. Gewicht 1 • 43) und Cblorkalium, in der BifO, 
suspendiert ist, elektrolysiert wird. £s scheidet sich dann ein fester Beschlag 
von dnnkelroter Farbe auf der Wand der Platinschale ab (Anode), welcher die 
angegebene Zusammensetzung hat. Durch ganz kurzes Aufkochen mit konzen- 
trierter Salpetersäure wird daraus die scharlachrote Wismutsäure HBiO, ge- 
wonnen. Bei einer Temperatur von 100—120® verliert die Säure ihr Hydrat- 
wasser, die Farbe geht von Kot in Braun und schließlich in Schwarz über unter 
allmählicher Sauerstoffabgabe. Erhitzt man nun vorsichtig weiter, so wird bei 
etwa 300® die ganze Menge plötzlich intensiv ziegelrot. Es ist dies eine allo- 
trope Modifikation des gewöhnlichen Triozjds BijOs. Bi^O« (d. i. 2Bi02) kann 
als ein basisches Wismutsalz dieser Säure angesehen werden: BiO^BiOg. 

Sehwefelyerbindungen* 

174, Wismuttrisulfid kommt in der Natur vor (170); künst- 
lich wird es durch Erhitzen von Wismut mit Schwefel erhalten oder 
durch Einleiten von H^S in die wäßrige Lösung eines Wismutsalzes. 
Im letzteren Falle wird ein amorphes schwarzes Pulver ausgefällt, 
welches sich in warmer verdünnter Salpetersäure leicht löst. Es 
ist unlöslich in Alkalien oder deren Sulfiden, bildet also keine Sulfo- 
salze. Wenn es mit Alkalisulfidlösung auf 200^ erhitzt wird, wandelt 
es sich in eine kristallisierte Form um, welche dem natürlichen 
Mineral gleicht. 

Es ist auch eine Verbindung Bi^S, bekannt: graue nadelfÖrmige Eüristalle; 
man erhält dieselben durch Zusammenschmelzen der Elemente im Verhältnis 
ihrer Atomgewichte und schnelles Abkühlen. 



Überiicht der Stickstoffgrnppe. 

175» Wie die Halogene und die Elemente der Sauerstoffgruppe 
bilden die zuletzt behandelten Elemente, Stickstoff, Phosphor, Arsen, 
Antimon und Wismut eine natürliche Gruppe. Ihre Zusammengehörig- 
keit zeigt sich schon in den Formeltypen ihrer Verbindungen. Die 
Wasserstoffverbindungen haben den l^pus RHg (fehlt bei Bi), die 
Halogenverbindungen RXg und EX^ (letztere fehlt wiederum bei Bi), 
die Sauerstoffverbindungen ßj^s ^^^ ^2^6* ^^* andern Worten, die 
Elemente dieser Gruppe sind drei- oder flinjfwertig. Gerade wie in 
den früher besprochenen Gruppen findet man auch hier beim Steigen 
des Atomgewichtes eine schrittweise Änderung der physikalischen 
Eigenschaften, wie die nachstehende Tabelle (S. 210) zeigt. 

Auch in den chemischen Eigenschaften sind regelmäßige Ände- 
rungen wahrzunehmen, welche sich allgemein dahin zusammenfassen 
lassen, daß mit steigendem Atomgewicht der metalloide Charakter' des 

Houjsif AN , Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 14 
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Elementes sich dem metallischen nähert. Vom Stickstoff kennt man 
nur indiflferente und säurehildende Oxyde; ebenso noch vom Phosphor. 
Das Arsen bekundet dagegen in As^O^ bereits einen sehr schwach 
basischen Charakter, da dasselbe mit Salzsäure AsClg geben kann, 
welches umgekehrt durch Wasser unter Bildung von Salzsäure und 
AsgOj zersetzt wird. In Sb^Og ist dieser basische Charakter noch 
etwas verstärkt; einzelne Salze und Doppelsalze desselben mit Säuren 



N 



As 



Sb 



Bi 



Atomgewicht. . 
Spez. Gewicht . 
(Wasser =■ 1) 
Schmelzpunkt . 
Siedepunkt . . . 
Farbe 



14-04 
0-885 



-194-4 
farblos 



31-0 I 75 i 120 208-5 

1-8—2-1 I 4.7—5-7 j 6-7 9-8 



+ 44-4 


ca. 500 ; 


+ 630« +268<» 


+ 278<' 


1 

1 


bei Glühhitze 


gelb 


grau ! 


weiß rötlich-weiß 


oder rot 


1 





sind bekannt; das entsprechende Chlorid erleidet durch Wasser nicht 
sofort eine vollständige hydrolytische Spaltung, sondern es enstehen 
Oxychloride, welche erst von sehr viel Wasser völlig in SbgOg um- 
gewandelt werden. Während die höchsten Oxyde des Arsens und 
Antimons noch ausschliefflich saure Eiigenschaften besitzen, ist beim 
Wismut der saure Charakter so gut wie vollständig verschwunden; 
das Oxyd BijOg hat ausschließlich basische Eigenschaften, und Bi^Og 
verhält sich wie ein Superoxyd, d. h. es gibt leicht Sauerstoflf ab (ent- 
wickelt mit Salzsäure Chlor) und geht in Bi^Og über. BiClg liefert 
mit Wasser BiOCl, welches von mehr Wasser nicht weiter zer- 
setzt wird. 

Auch bei den Wasserstoflfverbindungen ist die graduelle 
Änderung der Eigenschaften sehr deutlich; zunächst hinsichtlich der 
Beständigkeit. NHg wird erst durch sehr starkes Erhitzen zerlegt, 
PH3, AsHg und SbHg in gleicher Reihenfolge bei niedrigeren Tem- 
peraturen, und die Wasserstoffverbindung des Wismuts ist so unbe- 
ständig, daß man ihre Bildüngs- und Existenzbedingungen bis 
jetzt noch nicht hat ermitteln können. Eine analoge Abstufung 
bemerkt man in ihrem Vermögen in wäßriger Lösung Ionen XH^ 
zu bilden. Dieses ist stark bei Ammoniak, viel schwächer bei 
Phosphin, und verschwindet bei den Wasserstoffverbindungen des 
Arsens und Antimons. 

Bei den Schwefelverbindungen ist schrittweise Farbenänderung 
zu bemerken. P^S^ ist hellgelb, AsgSg intensiv gelb, Sb^Sg rot, Bi^Sg 
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schwarz. Die drei erstgenannten sind Anhydrosulfide von Stilfo- 
säuren (164), das Wismiitsulfid dagegen nicht, Worin sich wiederum 
die mehr basische Natur des Wismuts zu erkennen gibt. 



Kohlenstoff. 

176, Kohlenstoff kommt in der Natur sowohl iü freiem wie 
in gebundenem Zustande vor. 

Gebunden findet sich der Kohlenstoff in großer Menge iti 
den kohlensauren Salzen, vor allem im kohlensauren Edk, deäi 
Kalkstein, welcher ganze Gebirge bildet Ferder ist der Kohlen- 
stoff- eines der Elemente, aus welchem die Tief- tind Pflan^enkörper 
aufgebaut sind Er kommt darin in zahlreichen Verbindtxngeii voi*. 
Noch größer ist wohl die Zahf der künstlich dargestellten Kohlen* 
Stoffverbindungen. Die Zahl der Kohlenstoffverbindüiigen übeHrifft 
weit die aller andern Verbindungen. Aus diesem Grunde und wegen 
der Eigentümlichkeiten der Kohlenstoff^erbindungen pflegt man die- 
selben getrennt für sich, als i,organische Chemie^', zu behandeln. 
um einen aUgemeinen Überblick über die Elemente zu ermöglichen, 
ist es trotzdem zweckmäßig, auch in der anorganischen Chemie 
einige Kohlenstoffverbindungen zu besprechen. 

AUotrope Zustünde des Kohlensteffes. 

Man kennt deren drei: Diamant, Graphit und amorphe 
Kohle. 

a) Diamant. Lavoister hat gezeigt, daß dieses Mineral aus 
Kohlenstoff besteht. 

Schon im siebzehnten Jahrhundert vermuteten Anselmus de Boot und 
Newton wegen des starken Lichtbrechungsvermögens des Diamanten, daß der- 
selbe zu verbrennen sein müsse; doch erst im Jahre 1694 wurden auf Anregung 
OosHos* III, Großberzdgs von Toskana, von Avehaivi und TAHcnroNi, Mitgliedern 
der Academia del Cimento zu Flor^iz, Versuche hierüber angestellt; dies^ben 
ergaben, daß der Diamant im Brennpunkt eines Hohlspiegels verbrennt. Später 
nahm auch Fbancois Etienne de Lorbaine wahr, daß derselbe im Schmiedefeuer 
verbrennt. Da indessen der Diamant zur damaligen Zeit fast allgemein für. 
eine sehr reine Art Quarz gehalten wurde, so fanden die genannten Beobach- 
tungen keinen Glauben. In den Jahren 1766—1772 wurden jedoch von vielen 
franzosischen Gelehrten (unter anderen d'Abcet, Boitelle, Caübt, Macqüeb und 
Lavoisier) gemeinschaftlich mit bewundernswerter Sorgfalt und Genauigkeit 
abermals Versuche angestellt, zu denen anfanglich die großen Pariser Juweliere 
unentgeltlich Diamanten lieferten; dieselben bewiesen, daß der Diamant bei 
Abschluß der Luft beim Erhitzen unverändert bleibt, bei Luftzutritt aber ver- 

14* 
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brennt. Später hat Lavoisieb gezeigt, daß bei dieser Verbrennung Kohlen- 
dioxyd entsteht; and im Jahre 1814 zeigte Dayy, daß bei der Verbrennung 
von Diamant nichts andres als CO, entsteht und dieser also reiner Kohlenstoff 
ist. Femer hat Kbause im Jahre 1890 gefunden , daß, wenn man das durch 
Verbrennung von Diamant erhaltene Kohlendioxyd mit Natron verbindet, Soda 
entsteht, welche in jeder Hinsicht mit der gewöhnlichen Soda identisch ist. 
Endlich ist es gelungen, Diamant aus amorphem Kohlenstoff herzustellen 
(siehe unten). 

Der Diamant kristallisiert im regulären System. Meistens ist 
er farblos, aber man kennt auch gelbe und schwarze Diamanten; 
die letzteren tragen den Namen Carbonado. Das spez. Gewicht der 
Diamanten beträgt 3'50— 3-55; sie sijid schlechte Leiter für Wärme 
und Elektrizität. Der Brechungsindes ist sehr hoch: n = 2'42. 
Diie Härte des Diamanten ist so groß, daß er alle andern Mineralien 
ritzt Wenn Diamant bei Luftabschluß einer sehr hohen Tempe- 
ratur ausgesetzt wird, so wandelt er sich in Graphit um. Durch 
die stärksten Oxydationsmittel, z. B. durch ein Gemenge von Salpeter- 
säure und Kaliiunchlorat, wird er nicht angegriffen. 

Im Jahre 1893 ist es Moissan gelungen, Diamanten auf künst* 
lichem Wege darzustellen, welche allerdings von sehr geringen Di- 
mensionen waren; die größten hatten ca. 0» 5 mm Durchmesser. 

Er löste dazu Kohlenstoff bei sehr hoher Temperatur in geschmol- 
zeuem Eisen auf und kühlte diese Lösung plötzlich ab. Dies wurde 
dadurch erreicht, daß. Eisen im elektrischen Ofen bei hoher Tempe- 
ratur mit reinem (durch Verkohlen von Zucker erhaltenem) Kohlen- 
stoff in Berührung gebracht wurde. Nachdem es sich damit (bei ca. 
3000^) gesättigt hatte, wurde die geschmolzene Masse plötzlich abge- 
kühlt, indem sie in die axiale Bohrung eines durch Wasser ge- 
kühlten Kupferblockes gegossen wurde. 

ßoozEBOOM erklärt die hierbei stattfindende Diamantbildung 
folgendermaßen: Aller Wahrscheinlichkeit nach ist der Übergang von 
Diamant in Graphit von Wärmeabsorption begleitet Demnach ist 
Diamant der bei niedrigerer, Graphit der bei höherer Temperatur 
beständige Zustand, analog dem, was bei der rhombischen und 
monoklinen Form des Schwefels zu beobachten ist. Während 
jedoch in diesem Fall die Umwandlungsgeschwindigkeit der mono- 
klinen Form bei niedriger Temperatur ziemlich groß und diese da- 
her nur kurze Zeit unterhalb des Übergangspunktes existenzfähig 
ist, ist die um Wandlungsgeschwindigkeit von Graphit in Diamant 
bei Temperaturen unter 1000*^ schon unmerkbar geworden. Kohlen- 
stoff, der sich als Graphit aus geschmolzenem Eisen absetzt, kann 
deshalb nicht mehr in Diamant übergehen. Die plötzliche Ab- 
kühlung des geschmolzenen Eisens bewirkt, daß der Kohlenstoff 



Digitized by 



Google 



§176] 



AUotrope Zustande des Kohlenstoffes. 



218 





Fig. 45 
Künstliche Diamanten (vergr.). 



rasch in ein Temperaturgebiet gebracht wird, in welchem Dia- 
mant die stabile Form ist, so daß sich diese aus der Lösung ab- 
setzen kann. . . 

Wenn das Eisen vollkommen erkaltet ist, wird es mit Hülfe 
von Säuren weggenommen; der 
Kohlenstoff, welcher sich nicht 
mit dem Eisen verbunden hatte, 
bleibt 'übrig« Er besteht zum 
Teil aus kleinen Diamanten, 
welche an Härte, Kristallform 
u. s. w. dem natürlichen Dia- 
mant vollkommen gleichen. Die 
nebenstehenden Figuren (Fig. 45) 
geben ein vergrößertes Bild der- 
selben. Die künstlichen Dia- 
manten zeigen dieselben Eigen- 
schaften, wie die natürlichen rohen Diamanten, nämlich die ab- 
gerundeten Kanten und Winkel und die Streifen. 

Der elektrische Ofen, den Moissan zu diesen und zahlreichen andern 
Versuchen gebrauchte, ist von sehr einfacher Konstruktion. Er besteht aus 
zwei gut aufeinander schließenden Blöcken von ungelöschtem Kalk. In dem 
unteren Block ist eine Rinne, in 
welche die Kohlenspitzen hinein- 
gelegt werden. Der obere Block 
ist an seiner unteren Seite 
schwach konkav ausgehöhlt, um 
die Wärmestrahlen nach dem 
Tiegel zurückzuwerfen. Fig. 46 
zeigt den Durchschnitt eines 
elektrischen Ofens, Fig. 47 eine 
Abbildung des Ofens in Tätigkeit. 

Die Temperaturen, die in 
die folgenden: 

Strom von 30 Ampere und 55 Volt mit Dampfmaschine von 4 Pferdekr. 2250^. 
V 100 „ „ 45 „ „ „ „ 8 „ 2500 <>. 

„ 450 „ „ 70 „ „ „ „ 50 „ 30000. 

Die letzte Temperatur kann jedoch nur während kurzer Zeit angewendet 
werden, da hierbei der ungelöschte Kalk schmilzt und flüssig wie Wasser wird. 
Bei 2500 nimmt der Kalk in wenigen Minuten eine kristallinische Struktur an. 

b) Graphit ist ebenfalls kristallisierter Kohlenstoflf. Im Gegen- 
satz zum Diamant ist er sehr weich, undurchsichtig und ein guter 
Leiter der Wärme und Elektrizität. Sein spez. Gewicht beträgt 2*09 
bis 2 •23. Oben wurde schon erwähnt, wie Graphit auf künstlichem 
Wege erhalten werden kann, nämlich durch langsame Kristallisation 




Fig. 46. 



Durchschnitt von Moissans 
elektrischem Ofen. 



dem elektrischen Ofen erhalten werden, sind 
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von ElohlenfitofiF aus geschmolzenem Eisen und durch starkes Er- 
hitzen von Diamanten. Es gibt verschiedene Arten von Graphit 
Wird Graphit mit einem Gemisch von vollkommen trocknem 
Ealiomchlorat und sehr konzentrierter Salpetersäure behandelt, so 
geht er in eine gelbe kristallisierte Substanz über, die außer Kohlen- 
stoff noch Wasserstoff und Sauerstoff enthält und den Namen 
Graphitsäure bekommen hat. Diese Substanz zeigt die Eigen- 
tümlichkeit, daß sie sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzt und 




Fig. 47. Moissan's elektrischer Ofen in Tätigkeit. 

dabei ein sehr großes Volumen äußerst feinen amorphen Kohlen- 
stoffes liefert. Graphit findet Verwendung für die Darstellung von 
Bleistiften, Schmelztiegeln u. s. w. 

c) ilmorpher Kohlenstoff. Vollkommen rein erhält mm 
amorphen Kohlenstoff durch Verkohlen von Zucker. Die erhaltene 
Masse kocht man zum Entfernen von Mineralstoffen mit Säuren aus 
und glüht zum Schluß, um allen Wasserstoff zu entfernen, längere 
Zeit im Chlorstrom. Man kann zu seiner Darstellung auch vom 
Ruß ausgehen. Der amorphe Kohlenstoff ist undurchsichtig, schwarz 
und unschmelzbar. Nur bei der höchsten Temperatur, die Moissan 
mit seinem Ofen erreichen konnte, indem er einen elektrischen 
Strom von 2000 x\mpere und 80 Volt (erhalten mit einer Dampf- 
maschine von 300 Pferdekräften) in Anwendung brachte, glückte 
es ihm, Kohlenstoff zu sublimieren; das Sublimat war Graphit. Das 
spez. Gewicht des amorphen Kohlenstoffes beträgt 1-5— 2-3. 
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Man kennt yerschiedene Arten des amorphen EohlenstofiFes. 
Gaskohle nnd Eoks werden als fiückstand bei der trocknen 
Destillation der Steinkohle erhalten und leiten Wärme und Elek- 
trizität. Holzkohle ist sehr porös und kann in ihren Poren be- 
deutende Mengen Ton Gasen Terdichten, von Ammoniak z. B. daa 
90 fache Volumen. Beim Erwärm'en"l)der bei Druckverminderung: 
entweichen diese Gase wieder vollkommen. Knochenkohle wird 
durch Erhitzen von Knochen unter Luftabschluß erhalten; die er- 
haltene schwarze Masse wird mit Salzsäure von den anwesenden 
Phosphaten und Karbonaten befreit Sie besitzt die Fähigkeit, aus- 
Flüssigkeiten Farbstoffe und gewisse Salze, z. B. Bleisalze, aufzu- 
nehmen. Die Kohle, die man bei der trocknen Destillation von 
Zucker erhält, wird ihres eigentümlichen Glanzea wegen Glanz* 
kohle genannt. Diese verschiedenen Arten von Kohle bestehen 
nicht aus reinem Kohlenstoff, sondern enthalten auch andere Stoffe 
in größerer oder geringerer Menge. Im allgemeinen sind diese 
Arten desto bessere Leiter für Wärme und Elektrizität, je länger 
und höher dieselben erhitzt worden sind. 

177» Die verschiedenen Kohlenarten finden jede ihre besondere Ver- 
wendung. 

Ruß dient 2ür Herstellung von Tusche, Druckerschwärze u. s. w, Gas- 
kohle wird wegen ihres elektrischen Leitvermögens in der Elektrotechnik 
verwendet. Holzkohle wird bei der Schießpulverfabrikation gebraucht; 
Knochenkohle als Filter, um Farbstoffe, schlechtriechende Gase oder schäd- 
liche Salze (Bleisalze) aus dem Trinkwasser zu entfernen; femer wird sie in 
großem Maßstabe in den Zuckerfabriken benutzt, um BohzuckerlÖsüngen zu 
entfärben. 

Weitaus den stärksten Gebrauch macht man jedoch von der KoMe als 
Heiz Stoff. Die durch Verbrennen von Kohle erzeugte Wärme dient zum 
Erwärmen unserer Wohnungen, zum Betrieb von Dampfmaschinen u. s. w. 

Als Brennstoffe werden vornehmlich Holzkohle, Koks, Steinkohle 
(in ihren verschiedenen Arten), Braunkohle und Torf benutzt. 

Holzkohle wird durch Erhitzen von Holz in eisernen Betorten dar- 
gestellt. Wertvoll sind hierbei die Nebenprodukte Holzteer und Holzessig 
(„Org. Ch." 89). 

Koks werden durch Erhitzen von Steinkohle in besonderen Öfen (Ver- 
koker) in großen Massen erzeugt; sie bilden den Destillatignsrest der Stein- 
kohlen bei der Leuchtgasfabrikation. 

Torf, Braunkohle und Steinkohle verdanken ihre Bildung dem gleichen 
geologischen Prozeß, nämlich der langsamen Verwesung von Pfllanzenresten bei 
Luftabschluß. Braunkohle und Torf sind die jüngste, Steinkohle und vor- 
nehmlich Anthracit die älteste Formation. Bei diesem Übergang entwickeln 
sich Kohlendioxyd und Methan CH4 und die zurückbleibende Masse wird reicher 
an Kohlenstoff und ärmer an Wasserstoff und Sauerstoff als die entsprechende 
Hauptmasse des Pflanzenkörpers, die Cellulose. 

Dies zeigt die folgende Tiibelle: 
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Prozente 



Kohlenstoff 1 Wasserstoff ' Sauerstoff 



Cellulose I 50-0 | 6-0 44*0 

Torf 60-0 5.9 j 34.1 

Braunkohle j 67-0 5-8 i 27-2 

Stem(Kannel-)kohle . .< 85-8 , 5-8 ' 8-8 

Anthracit 94-0 ; . 8*4 j 2-6 

Die Pflanzen, aus denen diese Formationen ursprünglich bestanden, sind 
verschieden. Torf ist nach seiner Struktur vornehmlich ans Sumpfgewächsen, 
Moosarten und dergl. entstanden, Steinkohle aus vorweltlichen Pflanzen, riesigen 
Schachtelhalmen, Lepidodendren und Sigillarien. 

Molekular- und Atomgewieht des Kohlenstoffes* 
Chemische Eigenschaften» 

178« Das Kohlenstoff molekül besteht aus einer großen Anzahl 
von Atomen. Wie groß diese Anzahl ist, konnte bis jetzt noch nicht 
ermittelt werden. Man nimmt an, daß der Graphit eine größere An- 
zahl Atome in seinem Molekül enthält als der amorphe Kohlenstoff, 
und der Diamant mehr als der Graphit, weil Graphit und Diamant 
durch chemische Reagentien schwerer angreifbar sind^ und weil ihr 
spez. Gewicht größer ist 

Von einer Bestimmung der Dampfdichte des Kohlenstoffes kann 
natürlich keine Rede sein. Auch die Bestimmung der Schmelzpunkts- 
emiedrigung, die Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen hervorruft, ist 
unausführbar, weil man keine Mittel kennt, um bei dem Schmelz- 
punkt des Eisens Temperaturunterschiede von ^I^q — ^/loo^ ^^ messen. 
Außerdem würde die Beobachtung noch dadurch kompliziert werden, 
daß Eisen mit Kohlenstoff Verbindungen eingeht 

Daß die Zahl der Atome im Kohlenstoffmelekül jedoch groß 
sein muß, kann man sich in folgender Weise klar machen. Bei 
der Oxydation von amorphem Kohlenstoff mit Kaliumpermanganat 
entsteht naluentlich Mellith säure, welche 12 Kohlenstoffatome in 
ihrem Molekül enthält Hierdurch wird es ziemlich wahrscheinlich, 
daß das Kohlenstoffmolekül wenigstens 12 Atome enthält, weil bei 
der Oxydation organischer Körper beinahe immer Stoffe entstehen, 
die entweder eine kleinere oder die gleiche Anzahl Kohlenstoffatome 
in ihrem Molekül enthalten. Aus folgendem Grunde ist jedoch an- 
zunehmen, daß die Zahl der Atome in dem Kohlenstoffmolekül viel 
größer als 12 ist Wenn man durch eine erhitzte Röhre Gruben- 
gas CH^ leitet, entsteht unter anderm Äthylen C^H^. Wird 
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dieses auf dieselbe Weise behandelt, so enthält man Acetylen CgH^ 
und daraus wieder Benzol CgH^. Benzoldämpfe durch eine glühende 
Röhre geleitet geben Naphthalin Cj^Hg, Pyren C^gHio u. s. w. Er- 
hitzt man Naphthalin oder Pyren noch höher (bei Luftabschluß), 
so bildet sich Kohlenstoff. Man sieht hieraus, daß bei steigender 
Temperatur die Anzahl der Eohlenstoffatome im Molekül der ent- 
stehenden Verbindungen stets zunimmt Das Endprodukt (üeser 
Operationen, der Kohlenstoff, wird daher wahrscheinlich eine noch 
beträchtlich größere Anzahl Atome in seinem Molekül enthalten, als 
Naphthalin oder Pyren, 

Der Kohlenstoff kann sich direkt mit manchen Elementen ver- 
binden. Bei gewöhnlicher Temperatur vereinigt er sich nur mit 
Fluor. MoissAN brachte Ruß in Fluorgas; der Kohlenstoff geriet 
ins Glühen und bei Gegenwart von überschüssigem Fluor entstand 
CFI4, Kohlenstofftetrafluorid. 

Wasserstoff verbindet sich direkt mit Kohlenstoff zu Acetylen 
O^H,, wenn man einen elektrischen Lichtbogen zwischen Kohlen- 
spitzen in Wasserstoffgas entzündet Daneben entstehen kleine Mengen 
Methan GH^ und Aethan G^H^. Unter ähnlichen Versuchsbedingungeu 
vereinigt sich Kohlenstoff auch direkt mit Chlor zu CjGlg (Perchlor- 
äthan) und CgCl^ (Hexachlorbenzol). 

Mit Sauerstoff verbindet sich der Kohlenstoff bei hoher Tempera- 
tür zu Kohlenoxyd CO oder Kohlendioxyd COg, je nachdem Kohlenstoff 
oder Sauerstoff im Überschuß anwesend ist Wenn man Schwefel- 
dampf über glühende Kohlen leitet, entsteht CS, Schwefelkohlenstoff. 

Die Elemente der Stickstoffgruppe N, P, As, Sb, Bi vereinigen 
sich nicht direkt mit Kohlenstoff. — Silicium und Kohlenstoff' ver- 
binden sich bei der Hitze des elektrischen Ofens zu CSi, Carbo- 
rundum, welches so hart ist, daß es in Pulverform zum Schleifen 
von Glas und Edelsteinen dienen kann. 

MoissAN hat ferner gefunden, daß viele Metalle sich bei sehr 
hoher Temperatur mit Kohlenstoff verbinden können (Karbide). Be- 
kannt war dies schon früher vom Eisen und von einzelnen andern 
Metallen. 

Merkwürdig ist das verschiedene Verhalten der Karbide gegen Wasser; 
Eisenkarbid wird davon nicht angegriffen; Calciumkarbid liefert Acetylen C^Hf, 
Aluminiumkarbid dagegen Methan, andere Karbide Gemische von beiden, Uran- 
karbid Methan neben flüssigen und festen Kohlenwasserstoffen. 

179. Das Atomgewicht des Kohlenstoffes ist mit großer 
Genauigkeit von Dumas und Stas bestimmt worden. Sorgfältig ge- 
trockneter Sauerstoff wurde durch eine Porzellanröhre geleitet, in der 
sich ein Platinschiflfchen befand, welches Graphit oder Diamant ent- 
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hielt und vorher mit seinem Inhalt gewogen war. Die Bohre wurde 
zum Glühen erhitzt und das durch Verbrennung der genannten Sub- 
stanzen gebildete Eohlendioxyd in Kalilauge aufgefangen. Durch 
Zurückwagen des Schiffchens mit Inhalt nach dem Versuche wird die 
Menge yerbrannten Kohlenstoffes bestimmt; durch Wägung des 
Absorptionsapparates vor und nach dem Versuche die des gebildeten 
Kohlendioxydes. Das Mittel von verschiedenen, unter sich sehr gut 
übereinstimmenden Versuchsreihen war: 

GewichtfiverhältniB von Kohlenstoff zu Sauerstoff in Kohleu- 
dioxyd bei Verbrennung von: 

natürlichem Graphit 29994: 8-0000 

künstlichem „ 2*9995: 8*0000 

Diamant 8*0002:8*0000 

Das Verhältnis von C zu im Kohlendioxyd liegt also sehr nahe 
bei 3:8. Da das spez. Gewicht des Kohlendioxyds zum Molekular- 
gewicht 44 für dieses Gas führt, so müssen darin bei dem Verhältnis 
3:8 auf 12 »00 Gewichtsteile C 32 Gewichtsteile vorhanden sein. 

Die Formel ist daher GJO^. Da man jedoch keine Kohlenstoff- 
verbindung kennt, deren Molekulargewicht weniger als 12 Gewichts- 
teile Kohlenstoff enthält, so ergibt sich die Formel CO^ und es muß 
das Atomgewicht des Kohlenstoffes 12 sein für (0 = 16). 



Yerbindungen mit Wasserstoff. 

Der Kohlenstoff bildet mit dem Wasserstoff eine sehr 

große Zahl von Verbin- 
dungen, welche in der 
organischen Chemie näher 
betrachtet werden; hier 
soll nur einiges wenige 
darüber mitgeteilt werden. 
Das Methan CH^, auch 
Sumpfgas und Gruben- 
gas genannt, ist die 
einzige Verbindung von 
Kohlenstoff und Wasser- 
stoff, welche nur 1 Atom 
Kohlenstoff enthält. Es 
kommt unter den Vulkan- 
Fig. 48. Autfangen von Sumpfgas. gasen vor. Bei Baku in 

der Nachbarschaft der Petroleumquellen entströmt es der Erde. 

In Nord-Holland entweicht es an einigen Orten aus Brunnen in 
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solchen Mengen, daß es zur Beleuchtung benutzt werden kann. 
Den Namen Sumpfgas verdankt es dem Umstände, daß es sich aus 
Morästen, wenn der mit verfaulenden Pflanzenresten bedeckte Grund 
aufgewühlt wird, entwickelt. Grubengas heißt es nach seinem 
Vorkommen in Kohlenflözen (177); bei deren Aufschließung entweicht 
es in die Gruben und Stollen; mit atmosphärischer Luft gemischt 
bildet es ein explosives Gemenge und verursacht beim Betreten der 
Räume mit ofliiem Licht heftige Explosionen („schlagende Wetter*'). 
Methan entsteht bei der trocknen Destillation vieler organischen 
pflanzlichen Stoffe; daher kommt es auch in beträchtlicher Menge im 
Leuchtgas vor (30— 40^/^). Eine direkte Synthese desselben wurde 
bereits in 178 erwähnt; gewöhnlich stellt man es durch Erhitzen 
von essigsaurem Natron mit Natronkalk dar: 

CgHgOgNa + NaOH = CH^ + Na^COg. 
Na-ac6tat 

Beethelot hat es erhalten, indem er ein Gemisch von HgS 
und CSg über glühendes Kupfer leitete: 

2H2S + CS2 + 4Cu = 4CuS + CH^. 

Da CSg und E^S beide aus ihren Elementen durch direkte 
Synthese zu , erhalten sind, stellt diese Reaktion eine Synthese des 
Methans vor. 

Physikalische Eigenschaften. Methan ist ein färb- und geruch- 
loses Gas, spez. Gewicht 7 »98 (H = 1), entsprechend der Formel 
CH4. Verflüssigt siedet es bei — 155^ unter gewöhnlichem Druck; 
es ist fest bei — 185^ In Wasser ist es wenig löslich (0*06 VoL 
bei 6«). 

Chemische Eigenschaften, Das Methan brennt mit schwach leuch- 
tender Flamme; es wird erst bei sehr hoher Temperatur zerlegt; 
durch die Funken eines kräftigen Induktors oder im elektrischen 
Lichtbogen wird es in seine Komponenten gespalten, wobei jedoch 
auch Acetylen CgHg gebildet wird. Beim Vermischen mit Chlor wird 
der Wasserstoff schrittweise durch Chlor ersetzt; man erhält dem- 
nach CH3CI, CHgClg, CHCI3 und CCI4. Ein Gemisch von 1 Vol. CH^ 
und 2 Vol. Clg explodiert am Tageslicht unter Bildung von 4 HCl 
und Abscheidung von Kohlenstoff. Methan hat weder basische noch 
saure Eigenschaften. 



*o^ 



Äthylen C2H4 wird durch Erhitzen von Schwefelsäure mit Alkohol er- 
halten; es ist ein Gas, welches sich zu einer Flüssigkeit kondensieren läßt, die 
bei — 103*^ kocht und bei —160° erstarrt. Es besitzt einen etwas süßlichen 
Geruch und brennt mit leuchtender Flamme. Beim Einleiten in Brom bildet 
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sich rasch C2H4Br2. In Wasser und Weingeist ist es wenig löslich. Es. ist ein 
Bestandteil des Leuchtgases. 

Acetylen CgH, ist ein farbloses Gas von unangenehmem Geruch, in 
1 Volumen Wasser von 18® löslich und unter 83 Atmosphären Druck bei 18® 
flüssig. Seine Wasserstoffatome sind durch Metall ersetzbar. Es wird technisch 
durch Zersetzung von Calciumkarbid GaCg mit Wasser dargestellt: 

CaCj + 2H2O =tTa(OH), + CjHj. 

Galciumkarbid wird durch Erhitzen von Kohle mit ungelöschtem Kalk 
(CaO) im elektrischen Ofen dargestellt. Das Calcium, welches bei der Ein- 
wirkung von Kohlenstoff auf CaO entsteht, vereinigt sich bei der hohen Tem- 
peratur des Ofens mit dem Kohlenstoff zu CaCj. Acetylen, welches unter Druck 
aus einer kleinen Öffnung strömend mit sehr hell leuchtender Flamme brennt, 
wird gegenwärtig, wo es aus Calciumkarbid ziemlich billig dargestellt werden 
kann, für Beleuchtungszwecke vielfach benutzt. Doch läßt sich noch nicht mit 
Sicherheit sagen, ob die mit seiner Handhabung verknüpften Gefahren von 
der Beleuchtungstechnik völlig überwindbar sind. Mit Luft gemischt explo- 
diert es nämlich beim Entzünden sehr heftig; auch die Metall Verbindungen 
sind explosiv. Es ist endotherm; durch explodierendes Knallquecksilber kann 
es zur Explosion gebracht werden. 

Die Verbrennung des Acetylens ist ein andres Beispiel für die Regel 
von 137, daß die Reaktionen meistens einfacherer Natur sind als die chemischen 
Gleichungen anzeigen. Nach der Gleichung 

2C2H2 + öOj = 4CO2 +2 H2O 

wäre diese Reaktion heptamolekular. Die Untersuchung hat jedoch gezeigt, 
daß sie in verschiedenen Stufen erfolgt, deren erste bimolekular ist entsprechend 
der Formulierung: 

CjHj 4- O2 = 2C0 + Hj. 

CO und Hj verbrennen dann weiter zu CO^ und HjO. 

Vom kinetischen Standpunkt aus ist es leicht verständlich, daß polymole- 
kulare Reaktionen selten sind. Denn die Wahrscheinlichkeit, daß eine größere 
Anzahl von Molekülen gleichzeitig so zusammentreffen, daß Reaktion erfolgt, 
ist in der Tat sehr klein. Eine Reaktion wird daher eher auf eine Weise er- 
folgen, welche nur die Beteiligung eines oder sehr weniger Moleküle erfordert. 



Yerbindungen mit den Halogenen. 

181. Von diesen sei hier nur der Tetrachlorkohlenstoff CGl^ 
angeführt, welcher unter anderm durch fortgesetzte Einwirkung 
von Chlor auf Methan erhalten werden kann. Er ist eine beständige 
Verbindung, flüssig und von chloroformähnlichem Geruch; Siede- 
punkt 76^, spez. Gewicht 1-593 bei 20^. 

Bei gewöhnlicher Temperatur wird er durch Wasser nicht an- 
gegriffen; beim Erhitzen damit auf 250^ (im geschlossenen Rohre) 
bilden sich jedoch Kohlendioxyd und Salzsäure. 
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Verbindungen mit Sauerstoff. 

Zwei Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoffes sind bekannt: 
Kohlenoxyd CO und Kohlendioxyd oder Kohlensäureanhy- 
drid CO,. 

Kohlenoxyd CO 

182. bildet sich stets, wenn Kohle bei ungenügendem Luft- oder 
Sanerstoffzutritt verbrennt Eine Anzahl von Verbindungen des 
Kohlenstoffes geben ebenfalls, wenn sie bei schwacher Sauerstoff- 
zufuhr verbrannt werden, Kohlenoxyd. Auch durch Einwirkung von 
Kohlenstoff auf Sauerstoffverbindungen kann man dieses Gas ge- 
winnen ; z. B. durch Erhitzen von Zinkoxyd ZnO mit Kohlenstoff; 
wenn Wasserdampf über glühende Kohlen geleitet wird, entsteht 
ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd: ~" 

C + HjO = CO + Hg. 

Dasselbe ist bekannt unter dem Namen Wassergas; es wird namentlich 
in Amerika in sehr großem Maßstabe für Heizung und Beleuchtung verwendet; 
zu letzterem Zwecke wird es beladen mit Dämpfen von Kohlenwasserstoffen von 
hohem G-Gehalt, da es beim Brennen selbst nicht leuchtet. Durch das Gas- 
glühlicht ist diese „Karburierung" unnötig geworden. Da es zu 50 VoL-Prozent 
aus Kohlenoxyd besteht, ist es sehr giftig (siehe unten). 

Femer entsteht Kohlenoxyd durch Reduktion von Kohlendioxyd 
durch glühende Kohle: 

C + COg = 2C0. 

Die Reaktion ist durch die entgegengesetzte begrenzt ent- 
sprechend dem Gleichgewicht 

C + COa x~^ 2C0. 

Das Experiment zeigte, daß die Menge des Kohlenoxyds mit 
steigender Temperatur rasch steigt, das Gleichgewicht sich also nach 
rechts verschiebt; bei 1000*^ ist nur noch sehr wenig CO^ vorhanden; 
bei 445^ dagegen ist alles Kohlenoxyd in C und GOj lungesetzt. Daß 
dennoch CO unterhalb dieser Temperatur existenzfähig ist, muß hier, 
wie in ähnlichen Fällen^ der großen Verzögerung der Reaktions- 
geschwindigkeit in der Richtung -< — zugeschrieben werden, welche 
bei niedriger Temperatur sich einstellt. Durch eiiizelne feinverteilte 
Metalle^ wie Nickel, wird diese Reaktionsgeschwindigkeit erhöht, so 
daß sie schon bei 310^ meßbar wurde. 

Auch durch Reduktion von kohlensauren Salzen kann Kohlen- 
oxyd bereitet werden. Erhitzt man Kreide (CaCOg) oder Magnesit 
(MgCOg) mit Zinkstaub, so entsteht reines Kohlenoxyd: 
CaCOg + Zn = CaO + ZnO + CO. 
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Physikalische Mgensehaftm, Kohlenoxyd ist ein färb- und geruch- 
loses Gas; spez. Gewicht 0-967 (Luft «= 1). Es ist schwer konden- 
sierbar; seine kritische Temperatur liegt bei — 139'5^ der kritische 
Druck bei 35' 5 Atmosphären; es siedet bei — 190^ und ist bei 
— 211® fest. Es ist in Wasser nur wenig löslich. 

188. Chemische Eigenschaften, Kohlenoxyd verbrennt mit charakte- 
ristischer blauer Flamme zu Kohlendioxyd. 

Bemerkenswert ist, daß die Verbrennung von CO zu COg nur 
bei dem feuchten Gas leicht erfolgt, dagegen mit sorgfältig getrock- 
netem Gas und ebenso behandeltem Sauerstoff äußerst schwer ein- 
tritt Eine CG-Flamme geht z. B. aus, wenn sie in einen mit Sauer- 
stoff gefüllten Kolben gebracht wird, dessen Wände mit konzentrierter 
Schwefelsäure befeuchtet sind (88). 

Kohlenoxyd kann sich femer direkt mit Chlor zu COClg Phosgen- 
gas vereinigen, ferner mit Schwefel bei höherer Temperatur zu 
COS Kohlenstoffoxysulfid; beide Verbindungen sind Gase. Es 
verbindet sich femer direkt mit Nickel und Eisen zu den Verbin- 
dungen Ni(CO), und Fe(CO)ß (314 und 311)- 

Infolge seiner Neigung, sich mit dem Sauerstoff zu verbinden, 
zeigt es namentlich bei hoher Temperatur starkes Reduktions- 
vermögen. So werden Metalloxyde wie FcgOg, CuO u. a in der Hitze 
leicht dadurch in Metalle übergeführt. Einige Verbindungen werden 
durch CO bereits bei gewöhnlicher Temperatur reduziert; aus Pal- 
ladiumchlorür wird in wäßriger Lösung Palladium abgeschieden; 
eine amimoniakalische Silberlösung (bereitet, indem in wäßrigem 
Ammoniak Äg^O bis zur Sättigung gelöst wird) wird durch CO ge- 
bräunt infolge von Metallabscheidung. Beide Reaktionen dienen 
zum Nachweis des Kohlenoxyds. 

Eine ammoniakalische Kupferchlorürlösung absorbiert das Gas 
infolge Bildung einer auch kristallisiert isolierbaren Verbindung 
CugClg'CO + 2H2O, welche sich sehr leicht wieder zersetzt. 

Kohlenoxyd ist sehr giftig; denn es verbindet sich mit dem 
Hämoglobin des Blutes zu Kohlenoxydhämoglobin und ver- 
hindert dasselbe dadurch, sich mit Sauerstoff zu Oxyhämoglobin zu 
vereinigen. 

Die Zusammensetzung des Kohlen oxyd& kann so bestimmt 
werden, daß man das Gas mit Sauerstoff gemischt explodieren läßt; 
es zeigt sich dann, daß 2 Vol. Kohlenoxyd sich mit 1 Vol. Sauerstoff 
zu 2 Vol. Kohlendioxyd vereinigen. In Verbindung mit dem Resul- 
tat der Dampfdichte ergibt dies die Formel CO. 
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Eohlendioxyd oder Kohlensäureanhydrid CO^. 

184« Diese Verbindung kommt sowohl im freien wie im ge- 
bundenen Zustande in der Natur vor. Sie ist ein stets vorhandener 
Bestandteil der Atmosphäre (lOS); viele Mineralquellen enthalten 
freies CO^; es entströmt an einigen Orten aus Bissen und Spalten 
dem Erdboden (z. B. in der Hundsgrotte bei Neapel und aus den 
alten Krateim der Eifel) und findet sich unter den Vulkangasen. Die 
meisten Gesteinsarten enthalten eine gn^e Menge äußerst kleiner 
Hohlräume, welche zum Teil mit flüssigem Eohlendioxyd gefüllt sind. 
Oebunden kommt es in sehr großer M^ge im kohlensauren Kalk 
und in kohlensaurer Magnesia vor (176). 

Kohlendioxyd entsteht bei der Verbrennung von Kohlenötoff in 
überschüssigem Sauerstoff; femer bei der direkten Zersetzung vieler 
kohlensaurer Salze (Karbonate) durch Erhitzen: 

2NaHC03 = Na^COg + H^O + CO^; CaCOg = CaO + CO^. 
saures kohlen- 
«anres Natron 

Es entsteht auch, wenn man ein kohlensaures Salz durch eine 
Säure zersetzt: 

Na^COg + 2HC1 = 2NaCl + H^O + CO^. 

Unter der Einwirkung von Sauerstoff bei höherer Temperatür 
verbrennen alle Kohlenstoffverbindungen unter Bildung von COg. 
Auch durch Einwirkung von Kohlenstoff auf Sauerstoffverbindungen 
entsteht es, z. B. beim Erhitzen von Kohlenpulver mit überschüssigem 
Kupferoxyd; endlich auch durch Einwirkung von Kohlenstoff- auf 
Sauerstoffverbindungen. Auf letzterer Tatsache beruht die all- 
gemeine Methode zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes oi^a- 
nischer Stoffe; man erhitzt sie zu diesem Zwecke mit Kupferoxjd 
und fängt das gebildete GOj in einer gewogenen Menge Ätzkali auf. 

Physikaliselle Eigensehaftm. Kohlendioxyd ist unter gewöhnlichem 
Druck und bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas von etwas stechen- 
dem Geruch und Geschmack. Es hat das spez. Gewicht 1*529 
(Luft = 1). Da es demnach rund 1 ^/^ mal so schwer ist wie die 
Lufk, bleibt es an den Stellen, wo es dem Boden entströmt, wie in 
der Hundsgrotte bei Neapel, in den untersten Luftschichten, so daß 
darin z. B. ein Hund erstickt, während ein Mensch ungehindert atmen 
kann. COg ist leicht kondensierbar; es wird bei 0® unter 85 Atmo^ 
Sphären Druck flüssig; seine kritische Temperatur ist 31 «35®; der 
kritische Druck beträgt 72-9 Atmosphären. Flüssiges Kohlendioxyd 
(gewöhnlich „flüssige Kohlensäure" genannt) wird im großen dar- 
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gestellt und in StaMflaschen in den Handel gebracht. Es bildet 
eine leicht bewegliche Flüssigkeit, die mit Wasser nicht in allen 
Verhältnissen mischbar ist; läßt man sie schnell ausströmen, in 
dem man die Flasche umgekehrt hält und dann das Ventil öffnet, 
so verdampft ein Teil, was eine derartige Abkühlung bewirkt, daß 
der Best in Form weißer Flocken fest wird. Ein Gemisch von 
diesem festen CO, mit Äther, Alkohol oder Aceton wird häufig als 
Eältemischung verwendet; man. kann damit eine Temperatur von 
— 80^ erzielen, im Vakuum sogar von — 140^. Wird flüssiges COj 
in einem zugeschmolzenen Eohr abgekühlt, so erstarrt es zu einer 
eisartigen Masse, die bei — 65® schmilzt. 

Kohlendioxyd löst sich bei 15® in seinem eigenen Volumen 
Wasser auf (genauer 1-0020 Vol.); bei 0® 1*1961 Vol.; in Alkohol 
löst es sich noch reichlicher. 

Chemisf^ EigensQhafien. Das Kohlendioxyd ist eine sehr be- 
ständige Verbindung; es wird erst bei hoher Temperatur (1300®) 
oder wenn es eine Zeitlang dem Induktionsfunken ausgesetzt wird, 
in Sauerstoff und Kohleno^grd zerlegt. Diese Zersetzung ist jedoch 
niemals vollständig, denn sobald eine bestimmte Menge dieser Gase 
gebildet ist, vereinigen sie sich unter Explosion wieder zu CO^. 
In diesem Moment ist nämUch die Menge des noch vorhandenen 
Kohlendioxyds nicht mehr genügend, um das Gemenge von CO und 
Oj derart zu verdünnen, daß keine Explosion eintreten könnte; die 
Explosionsgrenze war erreicht 

Kohlendioxyd läßt sich nicht weiter oxydieren, ist daher nicht 
brennbar und kann im allgemeinen die Verbrennung auch nicht 
unterhalten. Es gibt jedoch einige Stoffe, welche demselben in 
der Hitze Sauerstoff entziehen; wird CO^ gemischt mit Wasserstoff 
durch ein glühendes Bohr geleitet, so bilden sich Kohlenoxyd an<i 
Wasser; beim Leiten über glühenden Kohlenstoff oder beim Erhitzen 
mit Phosphor entsteht Kohlenoxyd. Wird brennendes Magnesinm- 
band in CO^ eingetaucht, so entsteht Metalloxyd unter Abscheidang 
von Kohlenstoff; dasselbe findet statt, wenn Kalium oder Natrium 
in trocknem 00^ erhitzt werden. 

Die wäßrige Lösung des Kohlendioxyds reagiert schwach sauer; 
man nimmt darin eine Verbindung H3CO3 an, von der man viele 
Salze kennt. Diese Säure, die Kohlensäure, hat jedoch im freien 
Zustande nicht isoliert werden können, da sowohl beim Kochen wie. 
beim Gefrieren einer solchen Lösung gasförmiges COg entweicht. 
Auch wenn man ihre Salze (Carbonate) mittels einer Säure zerlegt, 
erhält man keine H^GOg, denn diese zerfällt augenblicklich in 
H3O und COg. Die Kohlensäure ist eine sehr schwache Säure; 
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durch die meisten andern Säuren wird sie aus ihren Salzen in 
Freiheit gesetzt. Gibt man Salzsäure zu einem Karbonat, so bringt 
man in die Flüssigkeit H- Ionen, welche sich mit den Ionen GO3" 
zu ungespaltenen Molekülen H^CO, vereinigen. Diese zerfallen aber 
zu einem sehr großen Teil in H^O und CO^^ welches letztere bei 
konstantem Druck nur zu einem bestimmten Betrage in der Flüssig- 
keit gelöst bleiben kann^ so daB weitere Mengen gasformig entweichen. 
Daher kann die Konzentration der Moleküle H^CO, eine bestimmte 
und zwar niedrige Grenze nicht übersteigen. Da außerdem die 
Ionisation dieser Moleküle sehr gering ist, wird faktisch alles 
Karbonat durch die starke Säure zersetzt (66). 

Die neutralen Karbonate der Alkalien sind in Wasser löslich, 
die der übrigen MetaUe unlöslich; die sauren Karbonate sind jedoch 
in Wasser größtenteils löslich; kohlensaurer Kalk z. B. löst sich in 
kohlensäurehaltigem Wasser auf. Die Lösung solcher saurer Kar- 
bonate gibt jedoch bereits beim Kochen CO, ab, wobei sich die 
neutralen Karbonate abscheiden. Auch in festem Zustande geben 
die sauren Karbonate beim Erwärmen sehr leicht Kohlensäure ab. 

Für die Ermittelung der Zusammensetzung des Kohlen- 
dioxyds ist in Verbindung mit dem 179 Gesagten noch von Bedeu- 
tung, daß keine Volumänderung eintritt, wenn man Kohlenstoff in 
überschüssigem Sauerstoff verbrennt: 

+ 0, = COj. 
1 Vol. 1 Vol. 

Man kennt noch eine höhere Sauerstoff^erbindung des Kohlenstoffes, wenn 
schon nur in der Form eines Salzes, des Kaliumperkarbonats K^CsOe. 
Die Synthese kann als analog der Bildung von Überschwefelsäure angesehen 
werden (91). Dasselbe entsteht nämlich durch Elektrolyse einer gesättigten 
Pottaschelösung bei — 15^ Die Pottasche ist in K' und KCOg'-Ionen gespalten-, 
die letzteren entladen sich an der Anode, wobei sie sich zu zwieien vereinigen 
zu KsCsOfl. Das Salz scheidet sich als himmelblauer Niederschlag ab, welcher, 
im Ezsikkator über Phosphorpentoxyd getrocknet, ein lichtblaues Pulver bildet 
und ein Gemisch von KjCOg und K^GaO« ist Bereits durch gelindes Er- 
wärmen wird das Perkarbonat zerlegt: 

K,C,Oe = KjCOa + CO, + 0. 
Es wirkt somit als kräftiges Oxydationsmittel; PbS oxydiert es zu PbS04; es 
bleicht Indigo u. s. w.; MnOa und PbO, weiden unter heftiger Reaktion in 
MnCOa und PbCOs umgewandelt, wobei es demnach reduzierend wirkt. 

Einige andere KohlenstolfYerbindungen. 

186. Der Schwefelkohlenstoff CSg wird durch direkte Syn- 
these bereitet, indem man Schwefeldampf über glühende Kohle leitet. 
Er ist eine stark lichtbrechende, nahezu farblose Flüssigkeit, welche 
bei 46^ kocht, und besitzt in reinem Zustande ätherischen Geruch. 

HoLLEMAN, Anofg. Chemie. Zweite Aafl. 15 
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Er ist unlöslich in Wasser und hat das spez. Gewicht 1'262 bei 
20^. Der Schwefelkohlenstoff ist giftig und äußerst leicht entzünd- 
lich; deshalb muß man beim Arbeiten mit demselben sehr vorsichtig 
sein. Er ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel für Fette und Öle 
und wird daher in großem Maßstabe zum Extrahieren dieser Stoffe 
benutzt; auch findet er Anwendung zum Vulkanisieren von Kautschuk. 
Schwefelkohlenstoff ist endotherm; durch explodierendes Enallqueck- 
silber kann man ihn zur Explosion bringen; trotzdem yerhält er 
sich unter den meisten Bedingungen wie ein beständiger Körper. 

CSg ist ein Anhydrosulfid (vgl. 164). Durch Addition von 
Schwefelalkaüen entstehen Sulfosalze, Trithiokarbonate: 

BaS + CSj = BaCSg. 

Ba-trithiokarbonat 

Das Baryumsalz ist gelb und in kaltem Wasser schwer löslich; 
die Trithiokohlensäure H^CSg kann aus ihren Salzen durch ver- 
dünnte Säuren als leicht zersetzliches Öl erhalten werden. Das 
Kaliumsalz wird zur Vertilgung der Beblaus benutzt 

Gyangas (CN)^ kann durch Erhitzen von Quecksilbercyanid 
Hg(CN)2 bereitet werden, oder indem man eine Lösung von Cyan- 
kalium mit einer Lösung von Kupfervitriol versetzt Man kann an- 
nehmen, daß hierbei zunächst Kupfercyanid entsteht, welches jedoch 
sofort in Kupfercyanür und Cyan zerfällt: 

4KCN + 2CuS0, = 2K2SO, + Cu2(CN)3 + [GN)^. 

Cyan zeigt stechenden Geruch; verflüssigt siedet es bei — 20*7®. 
Es ist gegen hohe Temperaturen beständig. In Wasser löst es sich; 
die Lösung setzt nach einiger Zeit braune amorphe Flocken ab. 
Es brennt mit purpurgesäumter Flamme: 

C,N, + 20, = 2C0, + N,; 
die Reaktion ist indessen nicht trimolekular, sondern in ihrem ersten 
Stadium ein bimolekularer Prozeß: 

CA + O2 - 2C0 + N3. 

In chemischer Hinsicht bekundet Cyan Analogie mit den Halo- 
genen. Kalium verbrennt in Cyangas wie in Chlor; dabei entsteht 
KCN. Wird Cyan in Kalilauge geleitet, so entstehen Cy ankalium KCN 
und cyansaures Kalium KCNO, analog der Bildung von KCl und 
KCIO beim Einleiten von Chlor in Kali (56). Cyansilber ist käsig, 
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, löslich in Ammoniak, 
wie Chlorsilber. 

Die Blausäure HCN ist wichtig für die anorganische Chemie 
wegen der zahlreichen komplexen Salze, die sie bildet; viele von 
ihnen, namentlich die alkalihaltigen, sind in Wasser löslich und 
kristallisieren sehr schön. Salze der Blausäure entstehen allgemein. 
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wenn Kohlenstoff, Stickstoff und eine starke Base bei Glühhitze 
miteinander in Berührung sind, so wenn ein Gemenge von Kohlen- 
stoff und Kaliumkarbonat in einem Stickstoffstrom geglüht wird. 
Beim Erhitzen von stickstoffhaltigen organischen Stoffen mit einem 
AlkaÜ entstehen Cyanide. Beim Überleiten von NH3 über glühende 
Kohle entsteht Gyanammonium. Wenn ein Gemisch von Acetylen 
und Stickstoff der elektrischen Entladung durch Induktionsfunken 
ausgesetzt wird, bildet sich Blausäure. Gewöhnlich stellt man die 
Blausäure durch Erhitzen von gelbem Blutlaugensalz (308) mit ver- 
dünnter Schwefelsäure dar. Man erhält als Destillat eine wäßrige 
Lösungy welche beim Fraktionieren über Phosphorpentoxyd wasser- 
freie Blausäure liefert. Wasserfreie Blausäure ist eine farblose 
Flüssigkeit, deren Geruch an den bitterer Mandeln erinnert; sie 
siedet bei 26^; ihr Schmelzpunkt ist — 14^ Die reine Blausäure 
ist beständig; in wäßriger Lösung zersetzt sie sich jedoch, indem 
sich unlösliche amorphe braune Stoffe abscheiden. Sie ist wie die 
meisten Cyanverbindungen ein sehr gefährliches Gift. Als Gegen- 
gift wird das Einatmen von chlorhaltiger Luft empfohlen; auch 
Wasserstcyffsuperoxyd soll als Gegenmittel wirken. 

Das elektrische Leitvermögen einer wäßrigen Blausäurelösung 
ist sehr gering; sie gehört daher zu den schwächsten Säuren. 

Von ihren Salzen sind die der Alkalien, Erdalkalien und außer- 
dem noch Quecksilbercyanid in Wasser löslich, die andern unlöslich. 

Die Flamme. 

186. Eine Flamme entsteht, wenn ein Gas brennt; feste Körper, 
wie Eisen, Kohlenstoff u. a., verbrennen ohne Flamme. Wird beim 
Verbrennen von Steinkohle, einer Kerze u. s. w. eine Flamme be- 
obachtet, so verdankt dieselbe ihr Entstehen dem Umstände, daß bei 
der hohen Temperatur gasförmige Zersetzungsprodukte auftreten, 
welche verbrennen. Verbrennt Gas an der Luft, so nennt man 
es ein brennbares Gas und bezeichnet den Sauerstoff der Luft 
als das die Verbrennung unterhaltende Agens. Diese Ausdrücke 
des gewöhnlichen Sprachgebrauches bezeichnen nur relative Begriffe; 
man kann umgekehrt Sauerstoff anzünden und mit einer Flamme 
in einem Gase brennen lassen, welches man sonst brennbar nennt. 
Diese Erscheinung stellt gewissermaßen eine umgekehrte 
Flamme dar. 

Man kann sie mittels des folgenden Apparates (Fig. 48) leicht erhalten: 

Ein Lampencylinder wird an der unteren Öffiiung mit einem doppelt 

durchbohrten Kork geschlossen. Durch die engere Bohrung des letzteren geht 

ein Röhrchen zum Zuführen des Gases, durch die weitere ein Bohr b für die 

15* 



Digitized by 



Google 



228 



Kohlenstoff. 



[§ 186 



Luftzufuhr. Man nimmt zuerst den Cylinder ab, zündet das aus dem Bohr a 
strömende G-as an und läßt es mit kleiner Flamme brennen. Dann wird der 
Lampencylinder aufgesetzt; das Flämmchen brennt ruhig fort, da es durch das 
weitere Rohr genügende Luftzufuhr erhält. Jetzt verstärkt man langsam die 
Gaszufuhr; in einem bestimmten^Moment sieht man das Flämmchen a erlöschen 
und dafür eine große fahle Flamme aus b brennen; es ist die Luft, welche 
in dem völlig mit Leuchtgas gefüllten* Cylinder brennt Dies ist die um- 
gekehrte Flamme von Luffc in Leuchtgas; zugleich hat sich oben das im 
Überschuß entweichende Leuchtgas entzündet, so daß der Apparat dann eine 
umgekehrte und eine gewöhnliche Flamme zugleich veranschaulicht. Daß an 





Fig. 49. Umgekehrte Flamme. Fig. 50. Verbrennung von chlorsaurem Kali. 

der Mündung von b wirklich Luft brennt, zeigt sich, wenn man mittels des 
Rohres e ein sehr kleines Gasflämmchen in die Flamme des weiten Rohres b 
bringt; es brennt darin fort. 

Körper, welche Sauerstoff entwickeln, können brennen, wenn sie von einem 
brennbaren Gas umgeben sind. Für chlorsaures Kali kann man dies in folgender 
Weise vorführen: In einen Glascylinder (Fig. 49) wird unten Leuchtgas ein- 
geleitet und oben, wo der Cylinder durch eine Blechplatte mit Öffiiung ver- 
schlossen ist, angezündet Man bringt nun in einem Metallschälchen ein wenig 
KClOs in die Flamme und erhitzt es bis zur lebhaften Sauerstoffentwicklung. 
Wenn man das Schälchen jetzt in den Cylinder eintaucht, so brennt der Sauer- 
stoff mit blauvioletter Flamme, welche Farbe durch Verflüchtigung von etwas 
Kaliumsalz verursacht wird. 

Wir sahen (27), daß eine Wasserstoffilamme in Chlor unter Bildung von 
HCl weiterbrennt; umgekehrt kann man auch Chlor in Wasserstoff brennen 
lassen. Hierzu fallt man einen oben geschlossenen Cylinder mit Wasserstoff 
und zündet denselben am unteren Rande an. Man bringt nun ein Rohr, aus 
dem Chlor strömt, mit dieser Flamme in Berührung und sodann in den Cy- 
linder. Das Chlor brennt in dem Cylinder fort. 
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187. Eiae Flamme kann leuchtend oder nicht leuchtend sein. 
Sie leuchtet, wenn feste Teilchen darin vorhanden sind. Eine ge- 
wöhnliche Gasflamme leuchtet dadurch, daß Kohlenteilchen, welche 
sich bei der Verbrennung abscheiden, zum Glühen kommen. Die- 
selben setzen sich als Büß ab, wenn man einen kalten Gegenstand 
in die Flamme hält. Das Licht des AüEBSchen Gasglühlichts 
wird durch den feuerfesten Glühkörper (391) erzeugt 

Solchid Flammen zeigen ein kontinuierliches Spektrum (363). 
Viele Gase, bei deren Verbrennung nur gasförmige Körper entstehen, 
leuchten gar nicht oder nur sehr schwach; so Wasserstoflf> Kohlen- 
oxyd u. a. Wenn Wasserstoff jedoch in Sauerstoff von 20 Atmo- 
sphären Druck brennt, so ist seine Flamme 
stark leuchtend. Andere glühende Gase, z. B. 
die Dämpfe einiger Metalle, können eine 
Flamme jedoch auch bei gewöhnlichem Druck 
leuchtend machen und zwar verleihen sie 
derselben eine bestimmte Farbe. Derartig 
gefärbte Flammen haben ein Linienspek- 
trum (368). 

Eine Gasflamme, deren Licht von den 
glühenden Kohlenteilchen herrührt, wird nicht- 
leuchtend, wenn das Gas vor der Verbrennung 
mit Luft gemischt wird. Hierauf beruht der ; 
BuNSBNSche Brenner (Fig. 50), welcher im 
Laboratorium allgemein gebraucht wird und Fig. 51. Bunsenbrenner, 
auch sonst in mannigfacher Abänderung der 
Form zu Koch- und Heizapparaten (Gasöfen) vielfach Verwendung 
findet 

Das Leuchtgas wird bei dem Bunsenbrenner durch ein auf einem Fuße 
befestigtes Bohr zugeführt, durch dessen enge Mündung bei a es ausströmt 
Hier wird es mit Luft gemischt, welche durch die Seitenöfinungen b von dem 
aufsteigenden Gasstrom angesaugt wird. Dies G-emisch brennt dann, oben in c 
entzündet, mit farbloser Flamme. 

Will man die Flamme eines solchen Brenners durch Verringerung der 
Gaszufuhr verkleinern, so müssen auch die ÖflEhungen b entsprechend verkleinert 
werden; unterläßt man dieses, so tritt das „Zurückschlagen^^ der Flamme ein; 
d. h. das Gas brennt, da es in dem Bohre e bereits genug Luft findet, teilweise 
schon an der Öffnung a. Diese Verbrennung ist jedoch eine unvollständige; 
es tritt dabei eine gewisse Menge Acetjlen auf, kenntlich an seinem eigentüm- 
lichen Geruch. 

Bei dem AuEBSchen Gasglühlicht ist der Glühstrumpf auf einen Bunsen- 
brenner aufgesetzt und wird durch dessen Hitze zum Glühen gebracht. 

Man war anfangs der Meinung, daß die Entfärbung der Flamme nur dem 
Sauerstoff der Luft zuzuschreiben sei, indem derselbe die vollständige Ver- 
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brennung der Kohlenteilchen bewirke. Doch spielt hierbei, wie sich später 
heransgestellt hat, auch die Verdünnung des verbrennenden Grases durch den 
Stickstoff eine Eolle; vermischt man Leuchtgas mit dem zwei- bis dreifachen 
Volumen Stickstoff, so brennt es ebenfalls mit farbloser Flamme. 

Durch ein Kupferdrahtnetz kann man ein verbrennendes Gas- 
gemisch so stark abkühlen, daß die Verbrennung sich nicht durch 
dasselbe hindurch fortzusetzen vermag, mit andern 
Worten, die Flamme schlägt nicht durch das 
Drahtnetz hindurch. Läßt man aus einem Bunsen- 
H brenner Gas austreten und hält dann quer in 

Jl diesen Gasstrom in einiger Entfernung von 

Cpm der Mündung ein Drahtnetz, so läßt sich das 

fl Gas über dem Drahtnetz anzünden, ohne daß 

die Flamme zum Brenner zurückspringt (siehe 
Fig. 52). 

Hierauf beruht die von Davy erfundene Sicher- 
heitslampe der Bergleute. Wie Fig. 58 zeigt, besteht dieselbe ans einer 
Öllampe, deren Flamme von Metallgaze umgeben ist. Ein brennbares Gas- 
gemisch kann sich wohl innerhalb der Laterne 
entzünden, die Verbrennung pflanzt sich jedoch 
nicht nach außen fort. 

188, Die Temperatur der 
Flamme ist viel niedriger, als man ver- 
muten möchte. Durch die Verbrennung 
von Wasserstoff in Sauerstoff z. B. werden 
von je 18 g des Gemisches 57'2kg-Ka- 
lorien gebildet. Da nun die spez. Wärme 
des Wasserdampfes 0*48 ist, sollte diese 
Wärmemenge die 18 g Wasserdampf auf 

eine Temperatur von 



Fig. 52. Wirkung 

eines Drahtnetzes 

auf die Flamme. 





Längsschnitt. 
Fig. 53. Davys Sicherheits- 
lampe. 



0.018-0-48 

bringen. In Wirklichkeit steigt die Tem- 
peratur der Flamme nicht viel über 2000^. 
Diese Differenz zwischen Berechnung und 
Beobachtung wird dadurch verursacht, 
daß infolge der Dissoziation in jedem Punkte der Flamme nur eine 
teilweise Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff zustande kommt. 
Man würde in der Tat an einem Punkte die Temperatur von 
6600® erhalten, wenn die Gase sich an diesem Punkte völlig und 
augenblicklich verbänden; aber dies ist nicht möglich, denn ober- 
halb 1300® ist das Zustandekommen der Verbindung begrenzt durch 
den entgegengesetzten Prozeß, die Dissoziation des Wasserdampfes. 
Demnach muß folgendes eintreten: Sauerstoff und Wasserstoff an 
der Ausströmungsöfinung zusammengebracht verbinden sich und be- 
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wirken eine bestimmte Temperaturerhöhung; in dem Maße, wie sich 
das im Gleichgewicht befindliche System Wasserstoff, Sauerstoff, 
Wasserdampf bei seiner Weiterbewegung abkühlt, verbindet sich 
eine neue Menge der Gase. Ihre Vereinigung kann also nicht an 
einem Punkte .erfolgen, sondern erst allmählich über die ganze Aus- 
dehnung der Flamme hin, und an jedem 
Punkte kann die Temperatur eine be- 
stimmte Grenze nicht überschreiten, 
welche durch den Dissoziationsgrad des 
Verbrennungsproduktes bestimmt wird. 

189, Zonen einer leuchtenden 
Flamme. Betrachten wir als Beispiel 
eine Kerzeniiamme. Im Kern der Flamme 
(Zone 1 der schematischen Zeichnung 
Fig. 54) findet keine Verbrennung statt 
Das Stearin der Kerze wird hier durch 

die Hitze der übrigen Flammenteile in „ • i k 

flüchtige brennbare Produkte verwandelt. *^' den^Flamme. ^^^ 
Bei einer großen Kerze kann man dies 

auf die in der Figur angegebenen Weise zeigen; das enge Rohr 
führt brennbare Gase weg; sie können an dessen Mündung an- 
gezündet werden. Daß eine Flamme hohl ist, läßt sich in ver- 
schiedener Weise dartun; bei einem Bunsenbrenner z. B. dadurch, 
daß sich der Kopf eines Streichholzes in das Innere bringen läßt, 
ohne Feuer zu fangen, oder dadurch, daß man einen sehr dünnen 
Platindraht quer in die Flamme hält; der Draht gerät nur an den 
Rändern der Flamme ins Glühen. Der dunkle Kern der Flamme 
ist umgeben von einem leuchtenden Mantel (2). Hier wird der 
verflüchtigte Kohlenwasserstoff zersetzt unter Abscheidung von 
Kohlenstoff, weil hier die Luftzufuhr für vollständige Verbrennung 
noch nicht ausreicht. Diese Kohlenstoffpartikelchen geraten ins 
Glühen und bewirken das Leuchten der Flamme. Endlich ist noch 
der äußere, sehr wenig Licht ausstrahlende, blaue Mantel (3) zu 
unterscheiden, in welchem durch direkte Berührung mit der Luft die 
Verbrennung der glühenden Kohlenstoffteilchen erfolgt. 

Die Menge festen Kohlenstoffes, welche in einer Flamme zum Glühen 
gelangt und dadurch Licht ausstrahlt, ist sehr gering, wie die folgende 
Rechnung lehrt. Die Stoffe, welche sich in brennendem Leuchtgase unter 
Kohlenstoffahscheidung zersetzen, sind vornehmlich Benzol und Äthylen. Von 
ersterem enthält das Leuchtgas ca. 1, von letzterem ca. 4 Volumprozente. Nimmt 
man an, es werde das Benzol völlig und das Äthylen zur Hälfte zerlegt, so ist 
die gesamte Kohlenstoffmenge, welche von 1 Liter brennenden Leuchtgases ab- 
geschieden wird, ca. 54 mg. Das Volumen des leuchtenden Teiles einer Gas- 
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flamme mit IM) Liter Gksverbrauch per Stunde, betrSgt nngefthr 2 ccm (redu- 

2 X 54 
ziert auf 0^, so daß darin nur » 0*1 mg festen gl&henden Kohlenstoffes 

1000 

vorhanden sind. 



Silicinm. 



190. Dieses Element bildet, gebunden an Sauerstoff, einen der 
Hauptbestandteile der Erdrinde (S). Im freien Zustande kommt es 
dagegen nicht in der Natur vor, sondern fast ausschließlich als 
Kieselsäureanhjdrid SiO,. oder in den kieselsauren Salzen (Sili- 
katen). Sand, Quarz, Bergkristall, Amethyst u. a. sind verschiedene 
Formen des natürlichen Siliciumdioxyds; die Anzahl der Silikate ist 
sehr groß. 

Silicium erhält man durch Erhitzen von Kieselöuomatrium 
Na^SiFlg mit Natrium: 

Na^SiFle + 4Na = 6NaFl + Si. 

Das Fluomatrium läßt sich durch Wasser entfernen. Eine andere 
Methode ist, daß man 40 Gewichtsteile feinen weißen Sand, der gut 
getrocknet sein muß, mit 40 Gewichtsteilen Magnesium in einem 
weiten ßeagensrohre erhitzt. Wenn die Eeaktion an einer Stelle 
angefangen hat, schreitet sie von selbst durch die ganze Masse fort 

Äüotrope Zustände. Das so gewonnene Silicium bildet ein braunes 
amorphes Pulver; es läßt sich unter einer Schicht geschmolzenen 
Kochsalzes schmelzen und kristallisiert beim Erkalten. In dieser 
Form wird es auch erhalten, wenn man ein Gemisch von Kiesel- 
fluornatrium mit Natrium und Zink stark erhitzt Das entstehende 
Silicium wird von dem geschmolzenen Zink gelöst und scheidet sich 
beim Erkalten in Kristallen ab, welche nach dem Wegnehmen des 
Metalles mit Salzsäure zurückbleiben. Diese Kristalle sind regulär, 
schwarz, stark glänzend und besitzen das spez. Gewicht 2*49. Sie 
sind sehr hart und werden von den chemischen Agentien, welche 
das amorphe Silicium angreifen, nicht oder viel schwieriger ange- 
griffen. Erhitzt man Silicium im elektrischen Ofen, so verdampft 
es und kondensiert sich in kleinen Kügelchen. 

Chemiacke Mgenachaftm, Das amorphe Silicium verbrennt, an 
der Luft erhitzt, unter Feuererscheinung zu SiO^, Mit Fluor ver- 
einigt es sich bei gewöhnlicher Temperatur unter Aufglühen, mit 
den andern Halogenen nur bei Eotglühhitze. Bei hoher Temperatur 
verbindet es sich auch mit dem Stickstoff und einigen Metallen; 
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solche Silicide sind zumeist von Moissan in seinem elektrischen 
Schmelzofen dargestellt worden. 

Von Schwefel-, Salpeter- oder Salzsäure wird es nicht ange- 
griffen; in Flußsäure löst es sich jedoch unter Wasserstoffentwicklung. 
Chlorwasserstoffgas erzeugt bei hoher Temperatur SiCl^ und SiBCl, 
Silicochloroform. In heißer Ejtli- oder Natronlauge löst es sich 
unter Wasserstoffentwicklung und Bildung von Silikat: 

Si + 2K0H + HgO = KjSiOg + 2H,. 

Silleiumwasserstoff SIE« 

191. wird durch Eintragen von frisch dargestelltem Silicium- 
magnesium in Salzsäure erhalten. Letzteres wird bereitet, indem 
man Sand mit einem Überschuß von Magnesiumpulver erhitzt, besser 
jedoch so, daß man 40 Gewichtsteile des wasserfreien MgCl^ mit 
einem Gemisch von 35 Gewichtsteilen Na^SiM^, 10 Gewichtsteilen 
NaCl und 20 Gewichtsteilen Na zusammenschmilzt Der SiUcium- 
wasserstoff ist dann jedoch mit Wasserstoff vermischt. Eein wird 
er aus einem organischen Derivat des Siliciums, dem Triäthylsilico- 
formiat^ erhalten: 

4 SiH(0CaHß)3 = 3 SilOCaHg)^ + SiH^. 

Siliciumwasserstoff ist ein Gas, welches unter 100 Atmosphären 
Druck bei — 1® flüssig wird. Er besitzt einen unangenehmen Ge- 
ruch. An der Luft entzündet er sich; jede Blase, die aus dem 
Apparat entweicht, bildet dabei einen ringförmigen Bauch von 
SiOg aq. Wenn der Siliciumwasserstoff jedoch völlig rein ist, ent- 
zündet er sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht an der Luft, 
wohl aber bei vermindertem Druck. Die Entzündung des unreinen 
Gases ist der Beimischung von geringen Mengen einer Verbindung 
SigHg, Silico-aethan, zuzuschreiben. Man hat hier also ähnliche Er- 
scheinungen wie bei PHg (137). Durch Erhitzen wird SiH^ leicht 
in Si und 2H2 zerlegt; er verbrennt auch in einer Chloratmosphäre. 
Durch Alkalilösung wird er zersetzt nach der Gleichung: 
SiH^ + 2K0H + H3O = 4H2 + KgSiOg. 

Halogrenverbindungren des Silieiiims. 

198. Chlorsilicium SiCl^ wird bereitet, indem man feinen 
Quarzsand mit Kohle gemischt im Chlorstrom erhitzt. Bequemer 
ist die Darstellung durch Erhitzen von Silicium im Chlorstrom auf 
300— 310^ SiCl^ ist eine Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1-52408 
bei 0^ und dem Siedepunkt 59-57®. Von Wasser wird es momentan 
unter Bildung von HCl und SiO^-aq zerlegt 
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Bei der Darstellung von SiCl« aus Si (erhalten aus Sand und Mg-Pulyer> 
entsteht als Nebenprodukt Si,Cle Siliciumtrichlorid, welches ebenfalls durch 
Wasser leicht zersetzt wird und dabei eine Verbindung (SiOjH)« Silico-oxal- 
säure liefert, eine feste, in Wasser unlösliche Substanz. 

Silicochloroform SiCl,H, erhalten durch Erhitzen von Si im Chlor- 
wasserstofistrom (190), ist eine farblose, stark riechende Verbindung, welche 
an der Luft raucht, bei 34® kocht und durch Wasser zersetzt wird. 

193. Siliciumfluorid SiFl^ erhält man durch Erwärmen 
eines G-emisches von Sand und Fluorcalcium mit konzentrierter 
Schwefelsäure: 

2CaFl, + öiO, + 2H3SO^ = SiFl^ + 2CaS04 + 2H3O. 

Es ist ein farbloses G-as von sehr stechendem und erstickendem 
Q-eruch, das sich unter 9 Atmosphären Druck oder beim Abkühlen 
auf — 160^ verdichtet. Vollkommen trocknes Glas wird davon nicht 
angegriffen. 

SiFl^ entsteht auch bei der Einwirkung von Fluorwasserstoff 
auf Silikate. Hierauf beruht das Ätzen des Glases (53). 

Durch längeres Eindampfen von Silikaten mit wäßriger Flußsäure läßt 
sich die gesamte Kieselsäure in Form von SiFl4 verflüchtigen. Die Basen, 

welche an die Kiesel- 
säure gebunden waren^ 
bleiben dabei als Fluo> 
ride zurück. Durch Er- 
wärmen mit Schwefel- 
säure werden sie in 
Sulfate verwandelt und 
sind dann in eine für 
die Analyse geeignete 
Form übergeführt Man 
hat hierin ein sehr 
brauchbares Mittel, um 
die in den Silikaten an- 
wesenden Metalle zu he- 
stimmen. 

Von Wasser wird 
Fluorsilicium in fol- 
gender Weise zer- 
setzt: 
3SiFL + 3H20 = 




Fig. 55. Darstellung von Kieselfluorwasserstoflbäure. 



H,SiÖ3-f 2x., 



ä,SiFl,. 



Die Verbindung HaSiFlg heißt Kieselfluorwasserstoffsäure; 
dieselbe ist nur in wäßriger Lösung bekannt Dampft man die 
letztere ein, so entweicht SiFl^ und HFl bleibt in der Lösung. 

Die Zersetzung von SiFl4 wird gewöhnlich durch den folgenden Versuch 
gezeigt; in dem Kolben von Fig. 55 wird in der beschriebenen Weise SiFl4 
entwickelt. Dieses wird durch ein zweimal rechtwinkelig umgebogenes Glasrohr 
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in einen .Cylind er geleitet, in welchem sich unten ein wenig Quecksilber (unter 
welchem das Eohr ausmündet) und auf diesem Wasser befindet. Jede Gasblase, 
welche aus dem Quecksilber in das Wasser tritt, erzeugt darin eine Wolke von 
SiO^-aq. Wenn das Glasrohr direkt in Wasser eintauchte, so würde es bald 
durch die. Kieselsfture verstopft sein. 

Die Ldsnng der Eaeselfluorwasserstoffsäure reagiert sauer; sie 
löst Metalle unter Wasserstoffentwicklung auf und verhält sich dem- 
nach völlig wie eine Säure. Ein Hydrat HgSiFlg + 2aq ist im festen 
Zustande bekannt Es schmilzt bei 19^; man erhält es durch Ein- 
leiten von SiFl^ in die konzentrierte wäßrige Lösung von Fluor- 
wasserstoffsäure. Die meisten Salze der Eaeselfluorwasserstoffsäure 
sind in Wasser löslich; das Ealiumsalz ist schwer^ das Baryumsalz 
nicht löslich. 

Wenn HgSiFlg mit Kieselsäure zusammengebracht wird, ent- 
stehen umgekehrt SiFl^ und H^Ö; hieraus ergibt sich, daß die Zer- 
setzung des SiFl^ durch eine bestimmte Menge Wasser eine Grenze 
haben muß. 

Die Kieselfluorwasserstoffsäure wird zum Härten von Gips- 
gegenständen (dies beruht wahrscheinlich auf der Bildung von CaFI^) 
sowie in der analytischen Chemie verwendet. 

Sauerstoffverbindungen des Siliciums. 

194. Man kennt nur eine solche Verbindung, das Silicium- 
dioxyd oder Kieselsäureanhydrid. 

Siiiciumdioxyd SiO, 

kommt in erstaunlichen Mengen und in einer großen Anzahl von 
Varietäten in der festen Erdrinde vor: kristallisirt als Berg- 
kristall, Quarz (wenn bräunlich gefärbt, Bauchquarz genannt), 
Amethyst (die schöneren Sorten desselben dienen als Schmuck- 
steine), Tridymit, Onyx, Katzenauge; Sand ist zum größten 
Teil SiOg; auch der Sandstein gehört hierher, femer der durch 
Eisenoxyd rotgefärbte Jaspis mit muscheligem Bruch. Die amorphen 
Varietäten sind wasserhaltig oder wasserfrei; zu den ersteren gehört 
der Opal, zu den letzteren der Achat. 

Künstlich kann man SiOg durch Erhitzen von Kieselsäure als 
amorphes weißes Pulver erhalten. 

Physikalische Eigenschaften, Im kristallisierten Zustande ist SiOj 
sehr hart, unlöslich in Wasser und hat das spez. Gewicht 2*6. Es 
ist sehr schwer schmelzbar; in der Knallgasflamme wird es weich 
und läßt sich dann zu äußerst feinen Fäden ausziehen, welche ein 
sehr großes Tragvermögen haben und sehr regelmäßig tordieren, 
weshalb sie zum Aufhängen von Magneten u. s. w. in physikalischen 
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Instrumenten häutig verwendet werden. Im elektrischen Ofen kann 
es zum lebhaften Sieden gebracht werden; die Dämpfe kondensieren 
sich als wollige Flocken. 

Chmiiscke Eigenschaften. Besonders im kristallisierten Zustande 
wird SiOj von Säuren außer HFl (193) sehr wenig angegrififen. Von 
schmelzenden Alkalien wird es unter Bildung von Alkalisilikaten 
gelöst Im elektrischen Ofen ist es durch Kohle reduzierbar, wobei 
zugleich Carborundum (178) entsteht Auch durch Erhitzen mit 
Magnesium läßt es sich reduzieren (190). 



Kieselstture. 

195. Wenn man eine Lösung von Kalium- oder Natriumsilikat 
[Wasserglas) mit Salzsäure versetzt, scheidet sich eine sehr voluminöse, 
gelatinöse Masse ab; dieselbe besteht aus wasserhaltiger Kieselsäure, 
entsprechend der allgemeinen Formel SiO^aq. Mit Wasser gewaschen 
und an der Luft getrocknet stellt sie ein amorphes ^ feines, weißes 
Pulver dar von der ungefähren Zusammensetzung HgSiOj. Die frisch 
gefällte Kieselsäure ist in Wasser wenig, etwas mehr in verdünnter 
Salzsäure löslich. Gibt man daher umgekehrt zu überschüssiger 
Salzsäure Wasserglas, so bleibt die Kieselsäure gelöst und kann von 

dem gleichzeitig entstehenden 
Chlomatrium nach folgendem 
Verfahren befreit werden: 

Die Lösung wird in einen 
niedrigen Cylinder oder einen 
unten abgesprengten Kolben 
gebracht (Fig. 56), welcher 
unten durch ein Stück Perga- 
mentpapier oder tierische 
Blase verschlossen ist Dieser 
Kolben hängt in einem wei- 
teren Gefäß, in welchem das 
Wasser mittels eines Hebers 
fortgesetzt erneuert werden 
kann. Das Kochsalz gebt 
durch das Pergamentpapier 
hindurch, die Kieselsäure 
nicht Dieser Vorgang heißt Dialyse und der Apparat Dialysator. 
Graham hat gefunden, daß kristallisierende gelöste Stoflfe (kristall- 
oide) solche Membranen zu passieren vermögen, andere Stoffe, die 
er kolloide nannte, dagegen nicht Zu den letzteren gehören 




Fig. 56. Dialysator. 
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Leim, Ghunmiarten, Gelatine, Eiweiß, kurz viele amorphe Stoffe, die 
im Pflanzen- und Tierreich vorkommen. Die Reinigung mittels 
Dialyse ist außer bei der Kieselsäure auch bei einigen andern an- 
organischen Stoffen möglich. 

Aus einer so bereiteten reinen Lösung — man nennt sie kolloi- 
dale Lösung — wird die Kieselsäure in gelatinöser Form nieder- 
geschlagen (koaguliert), wenn man ein wenig Natriumcarbonat oder 
andere Salze darin auflöst. Dies ist charakteristisch fiir solche 
Lösungen. Die aus der kolloidalen Lösung abgeschiedene Säure 
trocknet an der Luft langsam zu einem amorphen weißen Pulver 
ein, welches noch eine beträchtliche Menge Wasser enthält; 
letzteres wird im Exsikaktor über Schwefelsäure langsam ab- 
gegeben. 

Kolloidale Lösungen zeigen auch noch andere Eigentümlichkeiten. 
Beim Eindampfen kristallisieren sie nicht, sondern liefern amorphe, 
leimartige Massen, welche in Wasser nicht mehr vollständig löslich sind. 
Wenn der Siede- oder G-eMerpunkt einer kolloidalen Lösung bestimmt 
wird, so findet man ihn fast identisch mit dem des Lösungsmittels. 
Daraus schließen wir, daß eine solche Lösung keine wirkliche „Lösung^' 
ist^ sondern nur eine Suspension von äußerst feinen Teilchen. Diese 
Auffassung wird durch andere Erscheinungen bestätigt. Wenn 
eine Flüssigkeit, welche zweifellos solche Teilchen enthält, z. B. in 
Wasser suspendierter Lehm, oder Wasser, welches mit ein paar 
Tropfen Milch versetzt ist, von einem Bündel Lichtstrahlen durch- 
setzt wird, so leuchtet der Teil der Flüssigkeit, durch welchen die 
Lichtstrahlen hindurchgehen und das difiase Licht selbst erweist 
sich als polarisiert Eine Flüssigkeit von speziell diesen Eigen- 
schaften erhält man, wenn Schwefelwasserstoff in eine Lösung von 
arseniger Säure eingeleitet wird. Daß diese gelbe Flüssigkeit in der 
Tat eine kolloidale Lösung von Arsensulfid ist, ergibt sich unter 
anderm daraus, daß dieses Sulfid auf Zusatz von Salzsäure oder 
einer Salzlösung ausfällt 

Solche amorphe, gelatinöse Niederschläge, wie sie die. Kieselsäure bildet, 
sind auch bei andern Verbindungen bekannt. Sie heißen Hydrogele und 
haben besondere Eigenschaften. Frisch geföllt und auf einer porösen Platte 
getrocknet besitzen sie noch einen beträchtlichen Wassergehalt. Bringt man 
sie alsdann in den Exsikkator, so geben sie ihr Wasser mit konstanter Ge- 
schwindigkeit ab (d. h. in jeder Zeiteinheit gleich viel) und die Dampfspannung 
-während dieses Vorganges weicht von der des Wassers nicht merklich ab. 

Bei einem bestimmten Wassergehalt beginnt jedoch die Damp&pannung 
und mit ihr auch die Geschwindigkeit des Wasserverlustes abzunehmen und 
zwar regelmäßig, ohne Sprünge, sodaß eine Kurve, welche die Zusammensetzung 
des Hydrogels zur Abscisse und seine Damp&pannung zur Ordinate hat, keine 
Knicke zeigt. 
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Wenn ein solches Hydrogel sein Wasser verloren hat, so hat es dabei 
auch eine Yerftndening seines molekularen Baues erlitten; denn es kann zwar 
wieder Wasser aufnehmen, wenn es in feuchte Luft gebracht wird, aber die 
Dampfspannungen, welche der gleichen Zusammensetzung bei der Entwässerung 
entsprechen, sind jetzt größer, mit andern Worten das Wasser ist weniger fest 
darin gebunden. 

Eine weitere Eigentümlichkeit der Hydrogele ist, daß sie aus Lösungen 
von Alkalien und von Salzen dieselben derartig absorbieren, daß die Konzen- 
tration dieser Stoffe in dem Hydrogel größer wird, als die Konzentration der 
Lösung. Dies Absorptionsvermögen nimmt ab, wenn das frische Hydrogel durch 
Stehen unter Wasser oder durch Trocknen modifiziert wird. 

Da SiCl^ durch Wasser in Kieselsäure verwandelt wird, kann 
man analog wie bei dem Übergang von PClg in Phosphorsäure (145) 
die Verbindung Si(OH)^ als die Grundform ansehen, von der sich die 
übrigen Kieselsäuren ableiten. Dieselben werden allgemein durch 
die Formel w Si(OH)^ — n H^O repräsentiert 

Diese Polykieselsäuren sind zwar nicht isoliert worden, wohl 
aber kennt man von ihnen viele Salze und Doppelsalze, welche in 
der Natur als MineraUen vorkommen. Merkwürdig ist, daß, während 
die große Fähigkeit des Kohlenstoffatomes, sich mit andern Kohlen- 
stoffatomen zu verbinden, die Grundlage f&r die organische Welt 
darstellt, das ebenfalls vierwertige und dem Kohlenstoff verwandte 
Silicium mit seinem Vermögen zusammengesetzte SiUkate zu bilden, 
die Basis eines sehr umfangreichen Teiles der anorganischen Welt 
bildet. 

Die kieselsauren Salze von Kalium und Natrium sind in Wasser 
löslich, die der übrigen Metalle unlösUch, ebenso die meisten Doppel- 
silikate der Alkalien. 

In der Ackererde kommeu wasserhaltige Silikate (Zeolithe) vor, deren Basen 
gewöhnlich Kalk und Tonerde sind. In Berührung mit Alkalisalzen erleiden 
diese eine doppelte Umsetzung, derart, daß z. B. ein unlösliches Tonerde-Kali- 
Silikat gebildet wird, während zugleich Chlorcalcium entsteht, das mit dem 
Grundwasser weggeht Man nennt diese Erscheinung das Absorptionsver- 
mögen der Ackererde; es spielt bei der Wertbestimmung des Bodens eine große 
Rolle. Durch dasselbe wird das Kali, welches in Form von Kalisalzen dem Boden 
zugeführt wird, festgehalten, während sonst dieser für die Pflanzen unentbehr- 
liche Nährstoff infolge seiner Löslichkeit rasch vom Regen weggeschwemmt wird. 

Ebenso werden lösliche Phosphate von der Ackererde „absorbiert'^; größten- 
teils ist dies ihrem Kalkgehalt zuzuschreiben, durch welchen unlösliches Tri- 
oder Di-calciumphosphat entsteht; zu einem kleinen Teil kann diese Absorption 
auch durch basische Kalksilikate verursacht werden. 

SilieiumYerbindungen anderer Elemente. 

196. Schwefelsilicium SiS, entsteht, wenn über ein Gremisch von 
Kohle und SiO, bei Glühhitze Dampf von Schwefelkohlenstoff geleitet wird. 
Es bildet lange seidenglänzende Nadeln, welche durch Wasser in SiO^^aq und 
in H,S zerlegt werden. 
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Siliciumnitrür Si^Ns, eine weifie amorphe Substanz, entsteht, wenn 
Siliciom in einer Stickstoffatmosphfire erhitzt wird. (Über Metall silicide 
siehe 190.) 

Germanium. 

197» Dieses Element kommt nur äußerst selten vor. Es ist von Wikkleb 
in einem silberhaltigen Mineral, dem Argyrodit GeSs^SAg^S, welcher bei 
Freiberg in Sachsen gefunden wird, entdeckt worden. Das Germanium wird 
aus dem Mineral gewonnen, indem man dieses mit Wassersto£F oder Kohlensto£F 
erhitzt. Es bildet grauweiße, metallglänzende Oktaeder, deren spez. Gewicht 
5-469 bei 20° ist; es schmilzt bei 900 ^ Bei gewöhnlicher Temperatur ist es 
an der Luft sehr beständig; bei Glühhitze verbrennt es unter Bildung weißer 
Dämpfe zu Germaniumoxyd GeOf In Salzsäure löst sich das Germanium 
ebensowenig wie Silicium, durch Salpetersäure wird es dagegen wie das Zinn 
in das Hydrat eines Dioxyds verwandelt. Von schmelzenden Alkalien wird es 
gelöst. Es färbt die Flamme eines Bunsenbrenners nicht; dagegen gibt es ein 
Funkenspektrum (263). Man kennt von diesem Element zwei Beihen von Ver- 
bindungen, welche sich von den Oxydationsstufen GeO und GeOt ableiten; die 
Oxydulverbindungen gehen durch Oxydation sehr leicht in die Oxydform 
(Germaniumsäure) über. Wasserstoffverbindungen des Germaniums sind nicht 
bekannt. 

Von den Chlorverbindungen ist GeClj wenig bekannt; GteCl^ Ger- 
maniumchlorid kann direkt aus den Elementen bereitet werden; feingepul- 
vertes Germanium entzündet sich in Chlorgas. Es ist eine leicht bewegliche, 
an der Luft rauchende Flüssigkeit, die bei 87° kocht. Durch Wasser wird es 
unter Bildung von Ge(0H)4 zersetzt. 

Germaniumtetrafluorid GeFl«, ein Gas, verhält sich dem Wasser 
gegenüber völlig wie SiFl«; es entsteht nämlich Hi(xeFle, Germanium fl uor- 
wasserstoff säure, deren Kaliumsalz ebenfalls schwer löslich ist 

Sauerstoffverbindungen des Germaniums. 

Germaniumoxydul GeO entsteht durch Erhitzen des zugehörigen Hydr- 
oxyds als schwarzgraues Pulver. Ge(OH)s bildet sich, wenn zur Lösung des 
DicUorids Kali hinzugefügt wird. 

Germaniumdioxyd GeOs entsteht ebenfalls durch Erhitzen des ent- 
fiprechenden Hydroxyds, oder durch Rösten des Elementes oder seines Sulfids, oder 
durch deren Behandlung mit Salpetersäure. Es ist ein feuerbeständiges weißes 
Pulver vom spez. Gewicht 4*708 bei 18 ^ In Wasser ist es wenig löslich 
<1 Gewichtsteil in 95 (tc wichtsteilen Wasser bei 100^) und verleiht demselben 
saure Reaktion. Das Hydroxyd hat ausschließlich sauren Charakter, da es 
nur mit Basen Salze bildet. Es löst sich auch in kohlensauren Salzen zumal 
beim Schmelzen auf; in Säuren ist es unlöslich. 

Schwefelverbindungen des Germaniums. 

Germaniumsulfür GeS entsteht durch Erhitzen des Sulfids im Wasser- 
stoffiitrome und kann daher direkt aus Argyrodit erhalten werden. Es sublimiert 
in dünnen Tafeln, welche im auffallenden Lichte grauschwarz und metall- 
glänzend, im durchscheinenden Lichte gelbrot sind. 
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Germaniamdisulfid GeS« fäUt als weißer Niederschlag, wenn Schwefel- 
wasserstoff in die stark sakusaure Lösung von GeOs eingeleitet wird; in feuchter 
Luft zersetzt es sich unter Entwicklung von H^S. In Alkalien und Schwefel- 
alkalien löst es sich unter Bildung von Sulfosalzen. 

Über Germanium vergl. femer 218. 



Zinn. 

198. Zinn ist ein sehr selten gediegen vorkommendes Metall» 
welches schon im Altertum vielfach verwandt wurde. In Europa 
gibt es hauptsächlich in Cornwall Zinngruben; schon die Phöniker 
holten Zinn von dort Die wichtigsten Fundstatten sind auf der Insel- 
gruppe im Malaiischen Archipel, welche östlich von Sumatra liegt 
(Banka, Biliton, Singkep u. a.), in China und in Australien, wo es 
in der Form von Zinnstein (Cassiterit) SnOg vorkommt Zinn- 
stein bildet quadratische EristaUe, welche durch einen geringen 
Eisengehalt meist braun oder schwarz gefärbt sind. Für die Ge- 
winnung des Metalls wird das Erz zunächst geröstet und dadurch 
von darin vorkommendem Schwefel und Arsen befreit Sodann 
wird es mit Kohle reduziert Das so gewonnene Bohzinn schmilzt 
man zum Zwecke der Eeinigung aufs neue bei niedriger Temperatur 
xmd gießt es von der höher schmelzenden Legierung des Zinnes 
mit Eisen und Arsen ab. Es wird dann nochmals geschmolzen und 
mit einer Holzstange umgerührt, wodurch noch vorhandenes Oxyd 
reduziert wird. Das Banka-Zinn ist nahezu chemisch rein. 

Physikalische Eigenschaflm. Zinn ist silberweiß, fast glänzend, 
schmilzt bei 232-7® und verflüchtigt sich zwischen 1460<^ und 1600®. 
Das spez. Gewicht ist 7*293 bei 13®. Es ist kristallisiert; dies zeigt 
sich namentlich, wenn die Oberfläche von gegossenem Zinn mit Salz- 
säure befeuchtet wird; es erscheinen dann eisblumenartige Ätzfiguren 
(Moir6 m^taUique), entsprechend dem kristallinischen Gefüge. Beim 
Biegen von Zinn vernimmt man ein eigentümliches Knirschen (Zinn- 
geschrei); es wird wahrscheinlich durch Scheuem der Kristallflächen 
aneinander verursacht Das Zinn ist sehr dehnbar; es läßt sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur zu einem sehr dünnen Blatt walzen (Stanniol] ; 
bei 100® kann man es zu Draht ziehen. Bei sehr niedriger Tem- 
peratur und in Berührung mit einer alkoholischen Pinksalzlösung 
(201) geht das Zinn spontan in eine andere Modifikation, das 
graue Zinn, über, welches ein geringeres spezifisches Gewicht, 
nämlich 5*8 besitzt Erst oberhalb 20® wandelt sich dieses wieder 
in weißes Zinn um. Wenn dieses letztere bei gewöhnUcher 
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Temperatur (unter + 20*^ mit grauem Zinn in Berührung kommt, 
so wandelt es sich sehr langsam in graues Zinn um, wobei es 
in Pulyer zerfallt (Zinnseuche). Ist es nicht mit der grauen 
Modifikation in Berührung, so hat die Umwandlung bei gewöhnlicher 
Temperatur überhaupt nicht statt, oder erst nach Jahrhunderten. 
Offenbar hat man bei 20^ einen Übergangspunkt der beiden Modifi- 
kationen. Daraus ergibt sich das merkwürdige Resultat, daß aUes 
Zinn, außer an warmen Sommertagen, sich im' metastabilen Zustand 
(237) befindet. 

Im allgemeinen nimmt die Geschwindigkeit, mit welcher eine 
labile Modifikation in die stabile übergeht zu, wenn man sich vom 
Umwandlungspunkt entfernt Bei abnehmender Temperatur aber wird 
dieser Qeschwindigkeitsvermehrung durch die Verzögerung entgegen- 
gewirkt, welche alle Reaktionen durch Temperaturverminderung er- 
leiden. Das Resultat wird also sein, daß in manchen Fällen, wie 
hier bei — 48^, ein Maximum der Geschwindigkeit der Umwand- 
lung existiert (siehe oben). 

Auch bei 200^ ist Zinn spröde und läßt sich dann leicht zu Pulver 
stampfen; vermutlich liegt auch dieser Erscheinung ein allotroper 
Zustand zu gründe. 

Chemisehe Eigenschaften, Das Zinn ist bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur an der Luft beständig; erst bei starkem Erhitzen verbrennt es 
mit weißem intensivem Licht zu SnO^. Durch Salzsäure wird es 
unter Wasserstoffentwicklung zu SnClg gelöst Auch von Salpeter- 
säure wird es angegriffen (201). Von kochender Kali- oder Natron- 
lauge wird es unter Wasserstoffentwicklung in zinnsaures Salz oder 
Stannat verwandelt: 

Sn 4- 2K0H + H^O = K^SnOg + 2H,. 

Gegen schwache Säuren (Essigsäure) und Alkalien ist es sehr 
beständig. 

199. Anwendungen. Wegen seiner UnveränderUchkeit wird 
es als Schutzüberzug flir Metalle verwendet, welche gegen die Luft 
oder die eben genannten Agentien nicht beständig sind; viele Gefäße 
f&r den Eüchengebrauch sind verzinnt Eisenblech wird, um es vor 
dem Rosten zu schützen, mit einer Zinnsehicht überzogen (280); 
es heißt dann Weißblech oder im gewöhnlichen Leben auch „Blech'* 
schlechtweg. Dies geschieht einfach so, daß man das mittels Salz- 
oder Schwefelsäure von Oxyd gereinigte Eisenblech in geschmolzenes 
Zinn eintaucht 

Viele Legierungen des Zinnes sind in Gebrauch. Lötmetall 
besteht aus Zinn und Blei (im Verhältnis 2 : 1 oder 1 : 1 oder 1 : 2) 
und ist härter als seine beiden Komponenten, aber leichter schmelz- 

HoLLSKAN, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 16 
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bar. Die Legierungen von Kupfer und Zinn heißen Bronzen; 
ihre Zusammensetzung wechselt je nach dem Zwecke, welchem sie 
dienen. Gegenwärtig enthalten die Bronzearten meistens auch ein 
wenig Blei und Zink. Bronze ist hart und zäh, läßt sich gut be- 
arbeiten und stellt geschmolzen eine bewegliche Flüssigkeit dar; 
deshalb eignet sie sich außerordentlich für Gießarbeit. Kanonen- 
bronze enthält 90^0 Kupfer und 10^^ Zinn; Glockenmetall 
20 — 25^Iq Zinn (der Rest ist Kupfer). Phosphorbronze wird 
dargestellt, indem man Kupfer mit Zinnphosphür (202) zusammen- 
schmilzt. Die Masse wird außerordentlich homogen und enthält 
0-25 — 2'57o Phosphor und 5 — 157o Zinn. Wegen ihrer großen 
Härte und Festigkeit findet sie besonders f&r Maschinenteile (Achsen- 
lager) Verwendung. Siliciumbronze enthält an Stelle von Phosphor 
SiHcium, ist sehr fest und leitet den elektrischen Strom gut, deshalb 
wird sie zur Herstellung von Telephondraht benutzt. Zinnamalgam 
bildet die Metallbekleidung der Spiegel 

Verbindungen des Zinns. 

Das Zinn bildet zwei Verbindungsstufen; sie entsprechen den 
SauerstofFverbindungen SnO (Zinnoxydul) und dem Oxyd SnOg. 

Oxydulverbindungren. 

200. Zinnchlorür SnClg wird durch Auflösen von Zinn in 
Salzsäure bereitet: 

Sn + 2HC1 = 2SnCl3 + Ha. 

Es kristallisiert mit 2 Mol Wasser, welche bei 100® entweichen. 
Es ist in Wasser sehr leichtlöslich (in 0-37 Teilen bei gewöhnlicher 
Temperatur). Wasserfreies Zinnchlorür ist weiß, durchscheinend, 
schmilzt bei 250® und siedet bei 606®. Etwas oberhalb des Siede- 
punktes entspricht die Dampfdichte der Formel Sn^Cl^, oberhalb 
900® dagegen der Formel SnClg. 

Die wäßrige Lösung wirkt stark reduzierend. Sie nimmt Sauer- 
stoff aus der Luft auf unter teilweiser Bildung von basischem Chlorür 
(einem weißen Pulver), wenn die Flüssigkeit nicht zu sauer ist: 

SSnClg + H3O + = SnCl^ + 2Sn(0H)Cl. 

basisches Chlorür 

Ist die Flüssigkeit jedoch stark sauer, so bildet sich bei dieser 
Oxydation auch Tetrachlorid SnCl^. 

Dasselbe basische Chlorür cQtsteht auch durch hydrolytische Spaltung 
hei starker VerdünDuug einer neutralen Zinnchlorürlösung: 

SnClj + aq = Sn(OH)Cl + HCl + aq. 
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Die reduzierenden Eigenscliaften des Zinnohlorürs äußern sich 
femer gegenüber Kaliumpermanganat , Ealiumbichromat, Kupfer- 
chlorid, Quecksilberchlorid u. s. w., welche sämtlich in saurer Lösung 
in niedere Oxydationsstufen übergeführt werden. 

Es mag hier bemerkt werden, daß, vom Standpunkt der lonen- 
lehre aus, Oxydation in vielen FäUen darauf hinaus kommt, daß 
ein Ion auf ein höheres positives Potential gebracht wird und Re- 
duktion auf den entgegengesetzten Effekt. Betrachten wir z. B. die 
Reaktion zwischen Stannochlorid und Quecksilberchlorid. Man kann 
sie durch die Gleichung formulieren: 

SnCla + HgClj = SnCl^ + Hg. 
Stannochlorid wird zu Stannichlorid oxydiert, Mercurichlorid zu 
Metall reduziert In Ionen haben wir die PormuHerung: 

Sn- + Hg- = Sn-- + Hg, 
d. h. die elektrische Ladung des Mercuri-Ions wird von dem zwei- 
wertigen Zinnion aufgenommen, indem ersteres seine elektrische 
Ladung abgibt. 

Ein anderes Beispiel ist die Einwirkung von Chlor auf Stanno- 
chlorid, bei welcher dieses zu Stannichlorid oxydiert wird: 

SnCl^ + 01^ = SnCl^ 
Die lonenformulierung lautet: 

Sn- + 2Cr + 01, = Sn-- + 401'. 
Das Zinnion nimmt zwei positive Ladungen mehr auf; dies nötigt 
zwei Ohloratome in den lonenzustand überzugehen; sie bemächtigen 
sich also zweier negativer Ladungen, was eben zwei positive Ladungen 
disponibel macht 

Da SnCl^ sehr wealg ionisiert ist, vereinigen sich aber Sn*'" und 4Cr 
zu ungespaltenen Molekülen SnCl« (201). 

Bei der Darstellung von Ohlor, wird Ohlorwasserstoff durch 
Mangandioxyd „oxydiert": 

MnOg + 4H01 = MnOlj + 2HaO + Ol, ' 
oder 

MnOg + 4H- + 401' = Mn* + 201' + 2H2O + Ol,. 

Diese positive Ladung der vier H* wird also zur einen Hälfte auf 
das Mangan übertragen, zur andern Hälfte dient sie dazu zwei 
Ohlorionen zu entladen, d. h. deren negative Ladungen auszugleichen. 

Man kennt verschiedene Doppelsalze des. Zinnchlorürs, wie 
SnCl2.2K01, Sn01,.2NH^01 u. a. 

Stannohydroxyd Sn(0H)3 fällt aus, wenn man die Lösung 
von SnOlg mit Soda versetzt: 

SnOl, + Na^OOj + H3O = SntOH,) + 2Na01 + 00,. 

16* 
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Dieses Hydroxyd ist unlöslich in Ammoniak, aber löslich in 
Alkalien; beim Kochen dieser Lösung wird Zinn abgeschieden und 
Alkalistannat EgSnOg gebildet. Das Hydroxyd ist auch in Säuren 
löslich; besitzt also sowohl basischen wie sauren Charakter. Solche 
Körper können also einerseits Hydroxylionen bilden (Sn" + 2 OH'), 
anderseits Wasserstoffionen (SnOg" + 2H'). Sie heißen amphotere 
Stoffe. 

Zinnoxydul wird durch Erhitzen des Hydroxyds im Kohlen- 
säurestrom erhalten; es ist ein braunschwarzes Pulrer, welches an 
der Luft von selbst zu SnOg verbrennt. 

Außer dem bereits geDannten Ghlorür sind noch andere Salze des Zinn- 
oxydnls bekannt Das Sulfat z.B. wird durch Losen des Hydroxyds oder des 
Metalles in verdünnter Schwefelsäure erhalten. Es bildet leicht ein basisches Salz. 

Zinnsulfür SnS fällt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die Lösung von Zinnoxydulsalzen als amorphes braunes Pulver 
nieder; in Schwefelkalium KgS ist es unlöslich. Gleichwohl löst es 
sich unter Bildung eines Sulfostannats auf, wenn es mit Kalium oder 
Ammoniumpoly Sulfid KgS^^ {x = 2 bis 5) in Berührung gebracht wird: 

SnS + K2S3 = K^SnSg. 

SnS kann auch durch Schmelzen von Zinn mit Schwefel bereitet 
werden; es bildet dann eine blaugraue kristallinische Masse. 

Oxydverbindungren des Zinns« 

201. Zinnchlorid SnCl^ ist schon i. J. 1605 dargestellt worden; 
nach seinem Entdecker trägt es den Namen Spiritus fumans 
Libavii. Es wird' durch Einwirkung von Chlor auf Zinn oder 
Zinnchlorür erhalten und stellt eine an der Luft stark rauchende 
Flüssigkeit dar, welche bei 113« 9® kocht und bei 15® das spez. 
Gewicht 2*234 zeigt. Mit wenig Wasser in Berührung gebracht 
oder durch Anziehung von Feuchtigkeit aus der Luft geht es in 
eine halbfeste; kristallisierte Masse SnCl^-3H20, die sog. Zinnbutter, 
über. Eine frisch bereitete Lösung von Stannichlorid ist ein sehr 
schlechter Leiter der Elektrizität Die Leitfähigkeit nimmt jedoch 
langsam bei gewöhnlicher, schnell bei höherer Temperatur zu. Nach 
einigen Tagen erreicht sie ein Maximum, welches bei verdünnten 
Lösungen höher liegt wie bei stärkeren. Dieses Faktum läßt sich 
durch die Annahme erklären, daß das SnCl^-Molekül der Ionisation 
nur sehr wenig fähig ist, und mit Wasser in folgender Weise reagiert: 

SnCl^ + 4HaO :^z±: Sn{0H)4 + 4 HCl. 

Die freiwerdende Salzsäure ist Ursache des Leitvermögens. Die 
Lösung enthält Zinnhydroxyd im kolloidalen Zustande. Das Wasser 
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hat also das Stannichlorid in basisches Hydroxyd und freie Säure 
gespalten. Wir werden noch mehr Beispiele einer solchen Eöaktion^ 
die man Hydrolyse nennt, kennen lernen. Zinnchlorid bildet gut 
kristallisierte Doppelsalze mit den Chloriden der Alkalien, z. B. 
SnCl4-2KCl und SnCl4-2NH^Cl; das letztere trägt den Namen Pink- 
salz (weil es schwach rosa gefärbt ist; rosa = engl, pink) und dient 
als Beizmittel in der Färberei Auch mit den Chloriden von Metal- 
loiden vereinigt sich das Zinntetrachlorid zu kristallisierten Körpern, 
z.B. SnCl^PClg; SnCl^-POClj-, SnCl^-SCl^ u.a. Mit Sabssäure ver- 
einigt es sich zu HgSnClg'Baq, einer blätterig-kristallinischen Masse, 
die bei 9° schmilzt. 

Zinnflnorid SnFi« ist selbst nicht bekannt, wohl aber die Verbindung 
EsSnFlg, welche dem Rieselfluorkalium entspricht; die Salze der Zinnfluor- 
wasserstoffsänre sind isomorph mit den entsprechenden Siliciumverbindungen. 

Zinnoxyd SnO^ kann synthetisch durch Erhitzen von Zinn an 
der Luft dargestellt werden. Es ist ein amorphes weißes Pulver, 
unlöslich in Säuren und Alkalien; von den letzteren wird es jedoch 
beim Schmelzen gelöst unter Bildung zinnsaurer Salze. 

Zinnsäure und Metazinnsäure. Die dem SnOj entsprechen- 
den Hydroxyde haben nur sehr schwach basische Eigenschaften; die 
sauren treten hier in den Vordergrund. Das normale Hydrat Sn(OH)^ 
ist nicht bekannt, wohl aber ein Hydrat von der empirischen Zu- 
sammensetzung HgSnOg = Sn(OH)^ — HgO (dasselbe entspricht also 
der Kohlensäure HgCOg). Merkwürdigerweise existiert es in zwei 
Modifikationen, welche sich sowohl in chemischer wie in physikalischer 
Hinsicht von einander unterscheiden; man bezeichnet sie als Zinn- 
säure und Metazinnsäure: 

Die Zinnsäure fällt aus, wenn man zu einer wäßrigen Lösung 
von SnCl^ Ammoniak gibt, oder Salzsäure zu einer Lösung von 
Kaliumstannai Dieser Niederschlag reagiert im feuchten Zustande 
sauer, ist löslich in konzentrierter Salz- und Salpetersäure, sowie in 
Alkalien. Er wandelt sich langsam in Metazinnsäure um. 

Metazinnsäure wird gewöhnlich durch Behandlung von Zinn 
mit starker Salpetersäure dargestellt; sie entsteht dann unter heftiger 
Eeaktion als ein schweres weißes Pulver. Metazinnsäure ist in 
Natronlauge unlöslich, verbindet sich damit jedoch zu metazinn- 
saurem Natron, welches von Wasser — wenn auch schwierig — 
gelöst wird, aber in der Lauge unlöslich ist. Beim Kochen mit 
Salzsäure geht Metazinnsäure in ein Chlorid über, welches in der 
konzentrierten Säure nicht, wohl aber in Wasser löslich ist Diese 
Lösung enthält nicht das gewöhnliche Zinnchlorid, sondern ein 
anderes, das Mctazinnchlorid, ebenfalls von der Zusammen- 
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Setzung SnCl^. Es unterscheidet sich vom gewöhnlichen Zinnchlorid 
dadurch, daß es mit Zinnchlorürlösung eine gelbe Färbung gibt; 
die Lösung des gewöhnlichen Chlorids tut dies erst, wenn sie geraume 
Zeit aufbewahrt wurde, weil dann Metazinnchlorid darin entsteht. 

Die Zinnsäure und das entsprechende Chlorid gehen also spontan 
in die Metaverbindungen über; die Metazinnsäure kann umgekehrt 
in die gewöhnlichen Zinnverbindungen übergeführt werden, wenn 
man sie längere Zeit mit Ätzalkalien kocht oder damit schmilzt. 

Den Unterschied zwischen Zinnsäure und Metazinnsäure bat Bebzelius 
bereits im Anfang dieses Jahrhunderts festgestellt; dennoch ist bis zum heutigen 
Tage eine ganz ausreichende Erklärung der Erscheinung nicht gefunden worden. 
Da die Salze der Metasäure jedoch meist eine sehr komplizierte Zusammen- 
setzung haben, ähnlich wie die Polysilikate (195), ist es wahrscheinlich, daß 
die Metazinnsäure ein Polymeres der gewöhnlichen Zinnsäure ist. 

Von den Salzen der Zinnsäare ist besonders das Natriumsalz 
NagSnOj + SHgO bekannt. Es kommt unter dem Namen Präparier- 
salz in den Handel und wird in der Färberei als Beizmittel ver- 
wendet. Es wird durch Schmelzen von Zinnstein mit Natron er- 
halten und kristallisiert in hexagonalen Eristallen, welche in kaltem 
Wasser löslicher sind als in heißem. 

202. Zinnsulfid SnSg fällt als amorphes gelbes Pulver nieder, 
wenn in die saure Lösung einer Zinnoxydverbindung Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet wird. Synthetisch bereitet man es durch Erhitzen 
von Zinnamalgam mit Schwefel und Salmiak; es wird so in Form 
goldglänzender, durchscheinender Blättchen erhalten und trägt den 
Namen Musivgold; es dient zum Bronzieren von Gips, Bilder- 
rahmen und dergl. Das Zinnsulfid ist ein Anhydrosulfid; die ent- 
sprechende Sulfosäure HgSnSg ist im freien Zustande nicht bekannt, 
wohl aber in ihren Salzen. 

Natriumsulfostannat NagSnSg + 2H3O kristallisiert in farb- 
losen Octaedem. Versetzt man die Lösung desselben mit einer 
Säure, so fällt SnSg aus. 

Zinnphosphür dient, wie oben angegeben, zur Herstellung von Phosphor- 
bronze. Es sind verschiedene Verbindungen von Zinn und Phosphor bekannt; 
beim Erhitzen gehen sie sämtlich in die Verbindung Sn^P über; diese bildet 
eine grobkristallinische Masse, welche bei 170^ schmilzt. 



Blei. 

203. Von den Bleierzen ist der Bleiglanz PbS das wichtigste; 
er kommt in graphitfarbigen regulären Kristallen (Würfeln) vor. 
Weitere Erze sind Weißbleierz PbCOg, Rotbleierz PbCrO^, 
Gelbbleierz PbMoO^ u. a. Für die Gewinnung des Metalles dient 
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fast ausschließlich der Bleiglanz. Dieser wird geröstet, wobei das 
Salfid zum Teil in Oxyd, zum Teil in Sulfat übergeht: 

PbS + 30 = PbO + SOa; PbS + 20^ = PbSO^ . 

Beim Eösten trägt man Sorge, daß ein erheblicher Teil des 
Erzes als Sulfid übrig bleibt Bei weiterem Erhitzen wirkt dies auf 
die Sauerstoffverbindungen in folgender Weise ein: 

2PbO + PbS = 3Pb + SO3 und PbSO^ + PbS = 2Pb + 2S0j . 

PhysikcUiscke Eigensdhaftm. Blei ist blaugrau, stark glänzend, 
weich und dehnbar; an der Luft wird es sehr rasch glanzlos, in- 
dem es sich mit einer sehr dünnen Oxydschicht bedeckt. Es 
hat das spez. Gewicht 11*254, schmilzt bei 334^ und destilliert bei 
Weißglut 

Chemische Eigenschaften. Durch die feine Oxydschicht, die sich 
bald auf seiner glänzenden Oberfläche bildet, wird das Blei vor 
dem weiteren Angriff der Luft geschützt; stellt man es jedoch in 
«ehr feiner Verteilung dar, z. B. durch vorsichtiges Erhitzen von' 
weinsaurem oder zitronensaurem Blei unter Luftabschluß, so fängt 
es schon bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft Feuer ö^yro- 
phorisches Blei). Auch andere Metalle können, wenn man sie auf 
ähnliche Weise in einen solchen Zustand feinster Verteilung bringt, 
pyrophorisch werden. Beim Schmelzen bedeckt sich das Blei mit 
einer Schicht roten Bleioxyds; vrird letzteres fortgesetzt entfernt, so 
läßt sich alles Blei oxydieren. Von Schwefelsäure und Salzsäure 
wird es in kompakter Masse nicht angegriffen, wohl aber wenn es 
fein verteilt ist, wobei sich die entsprechenden Salze bilden; von 
Salpetersäure wird es leicht zu Nitrat gelöst. Auch Essigsäure und 
verschiedene Pflanzensäuren greifen es an. Da alle Bleisalze sehr 
giftig sind und gefahrliche chronische Vergiftungen durch an sich 
unbedeutende Mengen verursacht werden können, darf bleihaltiges 
Zinn zum Verzinnen von Gefäßen fftr den Küchengebrauch nicht ver- 
wendet werden. Durch Zink und durch Eisen wird aus Bleilösangen 
das Metall ausgefällt Stellt man in die Lösung einen Zinkstab, so 
scheidet sich an ihm das Blei als verzweigte Kristallmasse, als „Blei- 
baum" ab. Diese Reaktion kann man formulieren: 

Zn + Pb- = Zn- + Pb, 

•d. h. Zink geht in den ionisierten Zustand über und die Bleiionen 
werden entladen. 

Wie es kommt, daß ein Metall die elektrische Ladung eines 
•Ändern übernimmt, kann nach einer von -Nbbnst herrührenden 
Hypothese erklärt werden. Sie beruht auf der Annahme, daß 
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jedes Metall, welches mit Wasser oder einer Lösung in Berührung 
ist, sich bestrebt, positive Ionen auszusenden. Die Kraft, mit der 
diese Lösungstension sich betätigt, ist für die einzelnen Metalle 
sehr verschieden; sie ist viel größer beim Zink als beim Blei. 
Wenn daher ein Stück Zink in eine Lösung hineingebracht 
wird, welche Bleiionen enthält, werden Zinldonen in die Lösung 
hineingetrieben, wodurch das Zink selbst negativ geladen wird. Die 
Bleiionen sind jetzt im stände, sich an dem Zinkstück zu entladen, 
und da sie nicht mit derselben Eraft in die Lösung zurückgetrieben 
werden wie die Zinkionen, muß der Effekt der sein, daß alle Blei- 
ionen verschwinden und durch Zinkionen ersetzt werden. 

Destilliertes und durch Kochen von Luft befreites Wasser ist 
völlig ohne Wirkung auf Blei. Von lufthaltigem Wasser jedoch 
wird es unter Bildung von Bleihydroxyd angegriffen. Durch Kohlen- 
säure wird es in unlösliches basisches Bleikarbonat (Cerussit) ver- 
wandelt. 

Diese Eigenschaften des Bleies sind vom Standpunkte der Hygiene aas 
von großer Bedeutung, weil das Trinkwasser vielfach durch bleierne oder aus 
bleihaltigem Material hergestellte Rohren (Kompositionsmetall) geleitet wird. 
Ob das Trinkwasser aus derartigen Rohrleitungen Blei aufnimmt und dies an- 
dauernd weiter geschieht, hängt in hohem Grade von dem Salzgehalt desselben 
ab. Im allgemeinen löst Trinkwasser um so mehr Blei auf, je firmer es an 
Salzen ist. Von Regenwasser, welches fast gar keine festen Salze, wohl aber 
Sauersto£F, Kohlensäure und Spuren von Ammoniakverbindungen enthält, wird 
das Blei daher am ehesten gelöst. Die bleiernen Dachrinnen, welche früher 
viel in Gebrauch waren, sind deshalb da, wo Regenwasser als Trinkwasser dienty 
zu 'verwerfen. Quellwasser enthält meist saures Calciumkarbonat und Gips. 
Infolge davon bedecken die Bieiröhren sich bald mit einer unlöslichen Schicht 
von Bleisulfat und basischem Karbonat (auch wohl mit Calciumkarbonat), so daß 
nach einiger Zeit vom Trinkwasser kein Blei mehr aufgenommen werden kann. 

Das Blei wird für viele Zwecke verwendet, auch in Form von 
Legierungen; vgl. darüber 199. 

Oxyde des Bleis. 

204. Vom Blei kennt man folgende Oxyde: Pb^O, PbO, Pb^Oj, 
PbgO^ und PbOg. 

Bleisuboxyd PbjO ist ein sammetschwarzes Pulver, welches beim Er- 
hitzen an der Luft leicht in Bleioxyd übergeht. 

Das Bleioxyd ist von diesen Oxyden das einzige mit basischen 
Eigenschaften; es entsteht durch direkte Synthese aus den Ele- 
menten (203). Es ist schmelzbar und erstarrt dann wieder zu 
einer rotgelben Masse, der Bleiglätte. Durch vorsichtiges Er- 
hitzen vpn Blei, Bleihydroxyd Pb(0H)2 oder Bleinitrat wird es als 
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ein amorphes gelbes Puher erhalten (Massicot). In Wasser löst 
es sich etwas unter Bildung von Hydroxyd. In heißer Kalilauge 
ist es löslich und kristallisiert daraus beim Erkalten in rhombischen 
Prismen. 

Bleihydroxyd Pb(0H)3 entsteht durch Fällung einer Bleilösung 
mit Alkali; es ist in Ätzalkalien löslich, ist also amphoter (200), aber 
unlöslich in Ammoniak. Beim Erwärmen auf 145^ gibt es Wasser 
ab und geht in das Oxyd über; es ist in Wasser etwas löslich, wobei 
es demselben alkalische Eeaktion verleiht, und nimmt Kohlensäure 
aus der Luft au£ 

Mennige PbjO^ wird bereitet, indem man Bleioxyd oder Blei- 
weiß an der Luft längere Zeit auf 300—400^ erhitzt Es besitzt 
eine schöne rote Farbe und wird deshalb als Malerfarbe verwendet. 
Bei schwachem Erhitzen wird die Farbe zuerst lebhafter rot, bei 
stärkerem Erhitzen violett und schließlich schwarz; beim Erkalten 
erscheint jedoch die ursprüngliche Farbe wieder. Beim Behandeln 
mit verdünnter Salpetersäure entstehen Bleinitrat und Bleisuperoxyd 
PbOj; man darf die Mennige deshalb als 2PbO*Pb03 ansehen. 

Bleisuperoxyd PbOj wird auf die eben angegebene Weise 
erhalten, leichter jedoch, wenn man in eine alkalische Bleilösung 
Chlor einleitet oder einem Bleisalz ein Hypochlorit zusetzt: 

2PbCla + Ca(0Cl)3 + 2H2O = 2Pb03 + CaCl^ + 4HC1 . 

Man setzt dabei noch Kalkmilch zu, um die freiwerdende Säure 
zu binden. 

Das Bleisuperoxyd ist ein schwarzbraunes amorphes Pulver; es 
hat mit den meisten Peroxyden die Fähigkeit gemein, leicht Sauer- 
stoff abzugeben. Bei hoher Temperatur spaltet es sich in PbO und 
Sauerstoff. Beim Erwärmen mit Schwefeläure entstehen Bleisulfat 
und Sauerstoff; beim Erwärmen mit Salzsäure Chlor und PbClg. 

Das Bleisuperoxyd hat (wie CO2 und SnOg) den Charakter eines 
Säureanhydrids; denn es ist in heißer konzentrierter Kalilauge lös- 
lich; aus letzterer scheiden sich beim Erkalten Kristalle von der 
Zusammensetzung KgPbOg + SHjO ab (welche demnach dem Kalium- 
stannat völlig analog zusammengesetzt sind); diese Verbindung wird 
jedoch von Wasser leicht in Kali und PbOg zerlegt. 

Wenn ein Gemenge von Bleiglätte und Calciumkarbonat in einem Luft- 
strom auf 700® erhitzt wird, entweicht COj und es bildet sich unter Sauerstoff- 
aufnahme Calciumplumbat GasPbO«. Wird dieses Plumbat bei ungeföhr 
derselben Temperatur mit CO^-Gas behandelt, so bilden sich Calciumkarbonat 
und Bleioxyd zurück, während Sauerstoff entweicht. 

Ca^PbO^ -H 2C0j = 2CaC08 + 2 PbO + 0. 
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Dieser von Eassneb aufgefundene Prozeß ist eine teclinische Darstellung von 
Sauerstoff. 

Betrachtet man das Bleisuperoxyd als ein Säureanhydrid, so 
kann man dieses Salz von einer normalen Bleisäure Pb(0H)4 ab- 
leiten: P^OgCa)^. Analog kann man die Mennige als entsprechendes 
Bleisalz PbgPbO^ auffassen. Doch enthält sia -jneistens vielmehr 
PbO als dieser Formel entspricht 

Das Oxyd PbsOg wird erhalten, indem man einer Lösung von Bleioxyd 
in Kali Natriumhypochlorit zusetzt Es kann als das Bleisalz einer Bleisäure 
HfPbOs, d. h. als Pb'PbO, aufgefaßt werden; denn bei der Behandlung mit 
verdünnter Salpetersäure entstehen PbO, (das Anhydrid von H^PbOg) und 
Bleinitrat 

Halogenverbindangen. 

306. Die Halogenverbindungen des Bleis von der Formel PbX^ 
sind in kaltem Wasser schwer löslich; Bleiäuorid ist nahezu unlös- 
lich und bei den drei andern nimmt die Löslichkeit mit steigendem 
Atomgewicht des Halogens ab. 

Bleichlorid PbCl^ wird als weißer Niederschlag erhalten, 
wenn man zu der Lösung eines Bleisalzes verdünnte Salzsäure zu- 
setzt Bei 12-5° löst es sich in 135, bei 100^ in weniger als 
30 Gewichtsteilen Wasser auf und kristallisiert aus der heißen 
Lösung in Form von weißen seidenglänzenden Nadeln oder Blättchen. 
Wenn man wäßrige Bleichloridlösung mit verdünnter Salzsäure ver- 
setzt, fällt PbClj nieder, denn durch den Zusatz von Cl-Ionen wird 
das Löslichkeitsprodukt von PbClg überschritten; doch ist Bleichlorid 
in konzentrierter Salzsäure leicht löslich. Dies muß durch die 
Bildung einer Verbindung von PbCl^ mit HCl verursacht sein, zu 
der ein Analogen, nämlich PbJ3*HJ+ lOHgO, hat isoliert werden 
können. Charakteristisch für das Blei ist das Jodid PbJg, welches 
durch Jodkalium aus Bleilösungen gefällt wird. In kaltem Wasser 
ist es sehr schwer, in heißem mäßig löslich. Aus einer Lösung in 
verdünnter Essigsäure kristallisiert es sehr schön in goldglänzenden 
Kristallflittern. 

Bleitetrachlorid PbCl4 erhält man, wenn in eine Lösung von PbGlj 
in starker Salzsäure Chlor bis zur Sättigung eingeleitet wkd. Chlorammonium 
fällt aus dieser Flüssigkeit einen zitronengelben kristallinischen Körper 
2NH4Cl*PbCl4 von analoger Zusammensetzung wie das Pinksalz (201) aus. 
Analoge Doppelsalze bildet PbCl^ auch mit den Alkalimetallen, wie Kalium 
und Rubidium (RbgPbCle). Übergießt man ein solches Doppelsalz unter Kühlung 
mit konzentrierter Schwefelsäure, so scheidet sich allmählich Bleitetrachlorid 
als schweres gelbes Öl (spez. Gewicht 3-18) ab, das bei niedriger Temperatur 
beständig ist und bei -15** fest wird. Schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
noch rascher beim Erwärmen, zerfällt es in PbCl, und Chlor. 
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Andere Bleisalze. 

306. .Bleinitrat PKNO,)^ wird durch Auflösen von Blei in 
verdünnter Salpetersäure gewonnen ; es ist farblos, kristallisiert regulär 
und ist in 8 Gewichtsteilen Wasser loslich. Durch Erhitzen wird es 
zerlegt (122). Es sind verschiedene basische Bleinitrate bekannt. 

Bleisulfat PbSO^ ist in Wasser nahezu unlöslich und kann 
deshalb in der Weise erhalten werden, daß man eine Bleilösung 
mit verdünnter Schwefelsäure oder mit einem löslichen Sulfat fällt 
Es kommt als Mineral in kristallisierter Form unter dem Namen 
Bleivitriol vor; dasselbe ist mit Baryumsulfat isomorph. In kon- 
zentrierter Schwefelsäure ist es löslich; daher enthält die rohe Schwefel- 
säure, welche beim Bleikammerverfahren in Bleipfannen konzentriert 
worden ist (186, 3), Bleisulfat; beim Verdünnen solcher Säure mit 
Wasser fällt dasselbe nieder. Es wird von konzentrierter Alkalilauge 
gelöst Durch Glühen mit Kohle wird es leicht zu Sulfid reduziert. 

Bleikarbonat PbCOg fällt aus, wenn man die Lösung des 
Nitrats mit kohlensaurem Ammoniak versetzt Ein basisches Kar- 
bonat ist das Bleiweiß, welches als Anstrichfarbe vielfach benutzt 
wird; seine Verwendung hat jedoch den Nachteil, daß die Farbe 
durch Schwefelwasserstoff (der aus Kanalisationsanlagen und derg]. 
entweicht) schwarz wird; femer ist es gesundheitsschädlich, da es von 
den gemalten Wandflächen abstaubt und dadurch beim Atemholen 
mit in den Organismus gelangt Ein Hauptvorzug des Bleiweißes 
ist sein gutes Deck vermögen (d. h. die gestrichenen Gegenstände 
erscheinen schon mit einer dünnen Schicht der Farbe überzogen 
vollkommen weiß), welches dasjenige anderer weißer Farben, wie 
Zinkweiß und Baryumsulfat, die man, da sie unschädlich sind, als 
Ersatz für Bleiweiß verwendet, weit übertrifft. 

Die Fabrikation des Bleiweißes erfolgt noch vielfach nach der hol- 
ländischen Methode. Dieselbe besteht darin, daß spiralförmig aufgerollte, dünne 
Bleiplatten in Töpfe gesetzt werden, in denen sich ein wenig Essigsäure be- 
findet Die Gefäße werden mit einer Bleiplatte lose verschlossen und unter 
Pferdemist vergraben. Durch die Wärme, welche beim Faulen des Mistes 
entwickelt wird, verdampft ein Teil der Essigsäure und verwandelt das Blei in 
basisches Bleiacetat, welches dann durch das Rohlendioxyd, das der faulende Mist 
abgibt, in Bleiweiß übergeführt wird. Nach vier bis fünf Wochen sind die Platten 
fast ganz in Bleiweiß umgewandelt; dieses wird sodann feucht gemahlen, ausge- 
waschen um Bleiacetat zu entfernen und getrocknet. So gelangt es in den Handel. 

Bleisulfid PbS ist schwarz und fällt amorph nieder, wenn 
Schwefelwasserstoff in eine Bleilösung eingeleitet wird. Eine Flüssig- 
keit, die nur Spuren von Blei enthält, wird durch H^S braun ge- 
färbt; dies ist ein sehr empfindliches Mittel, um Blei nachzuweisen. 
Durch starke Salpetersäure wird PbS leicht zu Bleisulfat oxydiert 
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Übersicht der Kohlenstoffgrappe. 
307. Die Elemente Kohlenstoff, Silicium, Germaniuna, 
Zinn und Blei bilden eine natürliche Gruppe, wie aus einem Ver- 
gleiche ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften hervor- 
geht. In der nachstehenden Tabelle sind die wichtigsten physi- 
kalischen Eonstanten zusammengestellt; man erkennt, wie bei andern 
natürlichen Gruppen, deren graduelle Änderung beim Steigen de» 
Atomgewichtes. 



Atomgewicht . 

Spez. Gewicht 

Schmelzpunkt 
Siedepunkt 



12-00 
2-25 
6 



l 3. 



Si 



28-4 
2*49 
sehr hoch 



ae 



L 



72 

5.5 

ca. 900 <» 



Pb 



118. 5 206. 9 

7.29 11.39 

238« 1 334* 

ca. 1500 ca. 1600^ 



Was die chemischen Eigenschaften betrifft, so bemerkt man 
zunächst, daß alle diese Elemente die gleichen Verbindungstypen 
MX, und MX4 zeigen, mit andern Worten, zwei- oder yierwertig 
sind; dies ist auch beim Blei der Fall (PbO,, PbCl^ u. s. w.), welche» 
im übrigen in das Schema der physikalischen Eigenschaften mit 
seinem Schmelz- und Siedepunkt nicht hineinpaßt; femer bemerkt 
man im allgemeinen einen Übergang vom metalloiden in den metal* 
lischen Charakter, was sich durch die folgenden Sätze schärfer 
fixieren läßt: 

1. Nur vom Kohlenstoff und Silicium sind Wasserstoffverbin» 
düngen (von indifferentem Charakter) bekannt 

2. Von den Sauerstoffverbindungen des Typus MO ist die des 
Kohlenstoffes indifferent, die andern (vom Silicium ist dieselbe nicht 
bekannt) zeigen mit zunehmendem Atomgewicht mehr und mehr 
basischen Charakter derart, daß Bleihydroxyd sogar ziemUch stark 
alkalische Eigenschaften besitzt 

3. Die Sauerstoffverbindungen ROg dagegen haben beim Kohlen- 
stoff und Silicium ausgesprochenen Säurecharakter, auch noch beim 
Germanium, während beim Blei die Salze der Säure H^PbOj durch 
Wasser augenblicklich zersetzt werden, so daß die sauren Eigen* 
Schäften hier sehr geschwächt erscheinen. 

4. Von den Halogenverbindungen sind die des Kohlenstoffes 
gegen kaltes Wasser beständig — vielleicht wegen ihrer Unlöslich- 
keit (CCIJ in Wasser; die übrigen Halogen Verbindungen MX^ werden 
durch Wasser zersetzt 

Das Blei bekundet in einigen seiner physikalischen und chemischen £igen- 
Schäften nicht die graduelle Abstufung, welche sonst bei den Elementen einer 
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Gruppe angetroffen wird; diese Erscheinung trifft man mehrfach bei Elementen 
mit sehr hohem Atomgewicht an. In der Stickstoffgruppe sahen wir dies beim 
Wismut. 



Methoden der Atomgewichtsbestimmimg. 

308. Bis jetzt wurde nur eine Methode der Atomgewichts- 
bestimmung erwähnt (34). Diese besteht darin, daß man von einem 
Elemente eine möglichst große Anzahl gasförmiger Verbindungen 
auf ihre Dampfdichte und empirische Zusammensetzung untersucht 
und dann berechnet» wieviel Gramm von dem Element im Mol der 
Verbindungen zugegen sind. Die kleinste so gefundene Zahl wird 
als das Atomgewicht angesehen. Diese Methode ist sehr allgemein; 
sie hat jedoch den Nachteil, daß man nur eine gewisse Wahrschein- 
lichkeit bezüglich der Größe des Atomgewichts erhält, welche 
desto größer ist, je mehr Verbindungen des Elementes in der an- 
gegebenen Bichtung untersucht worden sind; denn dadurch wird die 
Aussicht, eine Verbindung zu finden, in deren Molekül ein einfaches 
unterteil des bis jetzt angenommenen Atomgewichtes sich vorfindet, 
sehr gering. 

Es gibt jedoch noch andere Methoden. Sie besitzen zwar keine 
80 allgemeine Verwendbarkeit, aber sind doch in den vielen Fällen, 
in denen sie angewandt werden konnten, von großem Nutzen ge- 
wesen. Sie haben eine sehr erwünschte Eontrolle der nach der 
allgemeinen Methode ausgeführten Bestimmungen ermöglicht. 

Für diese Methoden kommen in Betracht: 

1. Das Gesetz von Dulong und Petit. Das Produkt aus 
dem Atomgewicht eines festen Elementes und seiner spe- 
zifischen Wärme ist ungefähr 6-4. Dies ergibt sich aus der 
folgenden Tabelle: 



Element 


Spezifische 
Wärme 


At-Gew. 


Produkt 


Bemerkungen 


Wasserstoff . . 


6 


I-Ol 


6 


in flüssiger Form. 


Lithium .... 


0-941 


703 


6-6 




Beryllium . . . 


0-408 


9-1 


37 


bei 257« ist die spez. W. 
0-58, dasProd. daher 5-2. 


Bor 


0.254 


11 


2-8 


amorph. — Bei 400 • ist die 
sp. W. 0-58, das Prod. 6-4. 










Kohlen- | amorph 
Stoff t Diamant 


0-174 


1 12.00| 


2-1 




0-143 


1-7 


über 900* ist die spez. W. 
0-459, das Prod. also 5-5. 










Stickstoff . . . 


0-43 


14-0 


6 


in flüssiger Form. 


^Natrium .... 


0-293 


23-05 


6-7 




Magnesium . . . 


0-250 


24-36 


6.1 




Aluminium . . . 


0-214 


271 


5-8 
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Gesetz von Dulono und Petit. 



78 203 





Element ^^^'^ 


At.-Gew. 


Produkt 


Bemerkungen 


Silicium . ... 0-165 


28-4 


4-6 


kristallis.; über 200« spez. 












W. 0-204; Prod. 5-8. 


Phosphor 




0.189 


31-0 


5-9 


gelb; spez. W. des roten 














01698, Prod. 5-24. 


Schwefel . 






0-178 


32- 06 


5-7 


rhombisch. 


Kalium . . 






0-166 


39-15 


6-5 




Calcium . . 






0-170 


40-0 


6-8 




Scandium . 






0-153 


44*1 


67 




Chrom . . 






0-121 


52-1 


63 




Mangan . 






0-122 


55-0 


6-7 




Eisen . . . 






0-114 


56-0 


6*4 




Kohalt . . 






0-107 


59-0 


6-3 




Nickel . . 






0-108 


587 


6-4 




Kupfer . . 






0-095 


63-6 


6-0 




Zink . . . 






0-094 


65-4 


6-1 




Gallium . . 






0-079 


70 


55 




Germanium 






0-077 


72 


5-6 




Arsen . . 






0082 


75 


6-9 


kristallisiert. 


Selen. . . 






0-080 


79 


6-3 


desgl. 


Brom . , . 






0-084 


79-96 


67 


fest. 


Zirkonium . 






0-066 


90-7 


60 




Molybdän . 






0-072 


96-0 


6-9 




Ruthenium . 






0-061 


101-7 


6-3 




Rhodium 






0-058 


103-0 


6*0 




Palladium . 






0-059 


106 


6-3 




Silber. . . 






0-057 


107-93 


6-1 




Cadmium 




0-054 


1124 


6-0 




Indium . . 




0057 


114 


6-5 




Zinn . . . 




j 0-054 


118-5 


6-5 




Antimon . . 




0-051 


120 


6-1 




Tellur . . 




0-047 


127 


60 




Jod . . . 




0054 


126-85 


6-8 




Lanthan . . 




0045 


138-0 


6-2 




Cer . . . 




' 0-045 


140 


6-3 




Wolfram 






0-033 


184 


61 




Osmium . . 






Q-031 


191 


5*9 




Iridium . . 






0-032 


193-0 


6-1 




Platin . . 






0-032 


194-8 


6-2 




Gold . . . 






0-032 


197-2 


63 




Quecksilber 






0-032 


200-3 


6-4 


fest. 


Thallium . 






033 


204-1 


6-7 




Blei . . . 






0-031 


206-9 


6-4 




Wismut . . 






0-030 


208-5 


6-2 




Thor .... 




! 0-027 


232-5 


6-2 




Uran .... 




, 0-027 


239- 5 


6-5 
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§209] Gesetz von Neümann. 255 

Die meisten Werte des Produktes liegen, wie man sieht bei 
6-4; das Maximum ist 6-9, das Minimum 5-0. Wenn man dies 
Produkt die Atom wärme nennt, kann man das Gesetz von Dulong 
und Petit einfach so formulieren: Die Atomwärme der festen 
Elemente ist nahezu konstant und beträgt ca. 6*4. 

Auf einige Abweichungen ist unter der Rubrik Bemerkungen 
bereits hingewiesen; in solchen Fällen hat sich jedoch häufig ge- 
zeigt, daß bei höherer Temperatur die Atomwärme sich dem Wert 
6«4 nähert. Dies muß wohl dem Umstände zugeschrieben werden, 
daß bei der Temperatur (der gewöhnlichen), bei welcher die Messungen 
der spez. Wärme meistenteils ausgeführt worden sind, die Elemente 
sich nicht in völlig vergleichbarem physikalischen Zustande befinden. 
Es sind vor allem die Elemente mit einem Atomgewicht unter 35, 
welche die größten Abweichungen zeigen. 

In diesen Abweichungen ist übrigens eine gewisse Regelmäßigkeit nicht 
za verkennen; sie werden nämlich um so beträchtlicher in dem Maße, wie di^ 
Valenz steigt: 

Na Mg AI Si P S 

12 3 4 3(5) 2(4,6) 

6-7 6.1 5-8 4-6 5-9 5-7 



Element Li Be B C 

Valenz 12 3 4 

Atomwärme 6*6 3-7 2*8 1-9 



Es liegt auf der Hand, wie das Gesetz von Dulonö und Petit 
zur Bestimmung des Atomgewichtes benutzt werden kann. Umge- 

kehrt ist ja ==- = Atomgewicht. 

spez* w • 

Man erhält so natürlich das Atomgewicht nur ungefähr, weil 
das Produkt 6-4 nicht völlig konstant ist Dies^ist jedoch genügend, 
um zu entscheiden, welches Vielfache vom Äquivalentgewicht (33) 
(dessen genauen Wert man auf analytischem Wege findet) das 
Atomgewicht ist 

309. 2. Dem eben besprochenen Gesetze schließt sich das von 
Neumann an, welches von Regnault und Kopp näher untersucht 
worden ist. Dieses Gesetz sagt, daß in festen Verbindungen 
jedes Element eine konstante Atomwärme hat, welche 
wenig von der des Elementes im freien Zustande abweicht. 
Die Molekularwärme ist daher gleich der Summe der Atomwärmen. 
Wenn man die Molekularwärme fester Verbindungen durch die An- 
zahl ihrer Atome dividiert, so muß man ungefähr die Zahl 6-4 
erhalten. In der Tat betrug dieser Quotient für Bromverbindungen 
RBr 6-9, RBrj 6-5, flir Jodverbindungen RJ 6-7, RJ^ 6-5.. Für 
manche Elemente, von denen man die spez. Wärme im festen Zu- 
stande nicht hat bestimmen können, gilt das Gesetz von Neumann 
ebenfalls durchweg; so flir Chlorverbindungen; denn flir Verbin- 
dungen RCl betrug der in Rede stehende Quotient 6-4, flir RCl, 
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256 Methoden der Atomgewiehtsbestimmung. [§ 209 

6 '2, für einige Doppelchloride 6*1 bis 6 '2. Für andere Elemente, 
wie Sauerstoff, findet man aus der Molekularwärme ihrer Verbin- 
dungen zwar noch eine konstante Atomwärme, aber diese beträgt 
nicht mehr ca. 6-4, sondern ca. 4*0. So auch beim Wasserstoff, 
dessen mittlere Atomwärme in festen Verbindungen 2*3 ist. Man 
hat diese Zahlen so gefunden^ daß man von verschiedenen Sauer- 
stoff- oder Wasserstoffverbindungen die Molekularwärme bestimmte 
und die bekannte Atomwärme der andern EHemente davon abzog. 

Teilt man die so gefundene Atomwärme durch das Atomgewicht, 
so erhält man die spezifische Wärme des Elementes in seinen Ver- 
bindungen. 

In welcher Weise das Gesetz von Neumann für Atomgewichts- 
bestimmungen benutzt werden kann, zeigt das folgende Beispiel. 

Es bandle sich darum, das Atomgewicht des Calciums festzustellen mit 
Hülfe der spezifischen Wärme des schwefelsauren Kalkes OaSO«, die nach 
Regnault 1966 beträgt. 

Durch die Analyse hat man gefunden, daß 1 kg wasserfreien Calcium- 
sulfats 0*294 kg Calcium, 0*235 kg Schwefel und 0-471 kg Sauerstoff enthält. 
Die Atomwärme des Sauerstoffes in Verbindungen ist 4*0 (s. oben) und da sein 
Atomgewicht 16 ist, beträgt die spez. Wärme des Sauerstoffes in seinen Ver- 
bindungen —T- = 0*25; auf dieselbe Weise findet man für die spez. Wärme 
16 

5»4 
des Schwefels in Verbindungen — — = 0-169. 

Die Wärmekapazität von 0*235 kg Schwefel in 

Verbindungen ist also 0-235 x 0-169 = 0-0397 

Die Wärmekapazität von 0-471 kg Sauerstoff in 

Verbindungen ist also 0-471 X 0-25 = 0-1177 

Summa 0-1574 
Diese Summe, abgezogen von der spez. Wärme des wasserfreien Calcinm- 
sulfats (0-1966) gibt die Wärmekapazität von 0*294 kg Calcium; folglich ist 
die letztere: 

0-1966 - 0-1574 = 0-0392. 

Die spez. Wärme des Calciums in seinen Verbindungen ist daher: 

0-0392 



0-294 



= 0-133. 



Für das Calcium, als ein Metall, darf man mit großer Wahrscheinlichkeit 
die Annahme machen, daß seine Atom wärme nicht weit von 6-4 abliegt. Das 

Atomgewicht wird daher gegen = 48 betragen. 

0- 138 

Nun ist das Äquivalentgewicht des Calciums durch die Analyse des Chior- 
calciums bekannt; es beträgt 20-0, denn 35-45 Gewichtsteile Chlor sind darin 
mit 20 Gewichtsteilen Calcium verbunden. Das Atomgewicht muß entweder 
ebensoviel oder ein einfaches Vielfache davon betragen; offenbar kommt nun 
das doppelte Äquivalentgewicht 40-0 von allen Vielfachen der Zahl 48 am 
nächsten, so daß 40*0 als Atomgewicht angenommea werden m^ß. 
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S§210; 211] Qtsetz von Mtobiohebmch. 25? 

J>ev Wert des Atomgewichtes^ wacher aus dem Gesetz von Neümahn ab- 
geleitet wird, dient daher nur dazu, um zu entscheiden, welches Vielfache dea^ 
Äquivale&tgewichts genpmmen werden muß; dafür ist die so erhältliche Zahl 
gcmau genug. 

SlO. 3. Das Gesetz von Mitsohebuch. Die Kristallform 
chemisch analog zusammengesetzter Verbindungen ist die 
gleiche; oder anders ausgedrückt: chemisch analog zusammen- 
gesetzte Verbindungen sind isomorph. KCl, KJ, KBr z. B. 
haben .analoge Zusammensetzung; sie kristallisieren alle drei in 
Würfeln. HjKPO^, HäKAsO^, H,(NHJP04 sind analog zusammen- 
gesetzt und kristallisieren E^mtlid;! im tetragonalen System. Diej 
analogen Verbindungen KCIO^ und KMnO^ kristallisieren beide 
rhombisch. 

Man darf jedoch den voretekenden Satz nicht ohne weiteres umkehren, 
da nünentlich im regulMien System Substanzen infolge gleicher Kristallform 
vereinigt sind, bei detiai von eliemiseher Anilogie keine Eede sein kann. 

Hat man von zwei Verbindungen festgestellt, daß sie isomorph 
sind, so darf man auf analoge Zusammensetzung derselben schließen ;[ 
und daraus folgt das Atomgewicht Nehmen wir den Fall an, 
daß man das Atomgewicht des Mangana nicht kenne; nun ist 
Kaliumpermanganat isomorph mit Kaliumperchlorat, für welches 
letztere man die Formel KCIO^ festgestellt hat Aus der Analyse 
von Kaliumpermanganat hat sich ergeben, daß es die Formel KMn^O^ 
hat, wo 3t noch unbekannt ist; denn 39 Gewicbtsteile K (1 At.) sind 
darin mit 64 GewiohtsteQen (4 At.) und 56 Gewichtsteilen Mn 
{x At.) verbunden. Aus der Isomprphie mit KCIO^ folgt, daß seine 
Formel KMnO^ (also a; = 1) sein muß, woraus flir das Mangan 55 
als Atomgewicht folgt. 

Für die Bestimmung des Atomgewichtes vom Zink würde man 
die Isomorphie von kristallisiertem Magnesium* und Zinkfiilfat zu 
Grunde legen können. Die Formel des ersteren Salzes ist MgSO^ 
+ 7HgO. Auf Grund der Analyse des Zinksulfats und jener Iso- 
morphie ergibt sich die Formel ZnSO^ + 7H^0, woraus das Atom«« 
gewicht in derselben Weise wie oben folgt. 

311« Das ^esetfe des Isomorphismus ist bereits 1610 entdeckt 
worden. Da zu jener Zeit das Gesets von Avogadbo noch wenig Beachtung 
fand und die Bestimixumg der spesifischen WSrme in vielen Fällen unmöglich 
war, bildeten die Erscheinungen der Isomorphie das wichtigste HUlfsmittel, um 
über die Größe des Atomgewichtes Entscheidung zu treffen. Später ist es fiir 
diesen Zweck sehr in den Hintergrund getreten, vor allem weil man einfiichere 
Mittel fOr die Atemgewiefatsbestimmung fand, aber aueh weil es sich in vteten 
Fallen als sehr schwierig erwies, ausfindig zu maehen, ob Stoflfe isomorph seien. 
Überdies fand man, daB aueh einige Sto^ von v^Hg vemchiedener Zusammen- 
setKong isomorph sind. 

HoiXBMAN , Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 17 



Digitized by 



Google 



258 Das periodische System der Elemente« [§§ 212. 218 

^13* Fftrdie Bestimmuiigd&s Isomorphidm^^tts dienen gegenwärtig 
die folgenden Methoden: * ' 

1. i>ie Bestinimung der Eri stall formJ Eier hat sich geeeigt, daB diese 
für zweifellos isomorphe Stoffe fast niemals vollkommen gleichest; daher ist 
es schwer eine Grenze zu ziehen:,, von der ab. man keine (Gleichheit mehr an- 
nehmen soll. Auch kann die Form der Kristalle scheinbar völlig gleich ^ein^ 
während doch keine- Isomorphie besteht, weil der eine jSjristall hemiedrisch, der 
ändei« holoedrisch ist. Dies ist z. B. bei ROI und NaCl der Fall, welche mit 
Unrecht länge filr isomorph gehalten wurden. £s gibt indessen verschiedene 
Methoden, tun diesen Unterschied im Symmetriegräde zu isntdecken: z. B. die 
Herstellung vou Ätzfiguren; auf den glätten Kristallflächen entstehen tULmlicb 
charakteristische Streifen oder andere Figuren, wenn sie mit einer Flüssigkeit 
befeuchtet werden, welche die Kristalisubstanz angreift. Sind diese Ätzfiguren 
bei Kristallen, deren 'Form im übrigen übereinstimmt, identisch, so besitzen 
beide denselben Symmetriegrad. -' ■''■'■ 

'2... Ein andetres, Kennzeichen de«. Isomorphismus ist',, daß isomorphe Kri- 
stalle^ daQ Vermögen besitzen, Mischkristalle zu bilden, sei es in allen Ver* 
hältnissen oder innerhalb bestimm^ter.Gretizett^ innerhfdb deten alle Verhältnisse 
möglich sind. Aus Lösungen, in denen sich zwei isomorph kristallisierende 
Salze befinden, müssen in diesem Falle Kristalle anschießen, deren Gehalt an 
beiden Salzen in allen Verhältnissen oder wenigstens zwischen jenen Orenzen 
in allen Verhältnissen wechseln kann. Die Bildung dieser Mischkristalle ist 
das wichtigste Kennzeichen des Isomorphismus. Hierbei ist jedoch zubeach^n, 
daß zwischen vollkommener Mischbarkeit einerseits und völligem Fehlen dieses 
Vermögens anderseits, sowohl bei Kristallen wie bei Flüssigkeiten, alle mög- 
lichen Zwischenstufen, vorkommen, so daß auch hier die Grenze in manchen 
Fällen schwer ztt ziehen ist 

3. Ein sehr empfindliches Erkennungsmittel für den: Isomorphismus, ist 
Qndlich, daß eine übersättigte Lößung nicht allein durch eine äußerst geringe 
^enge der aufgelösten Substanz /selber^ sondern auch durch andere isomorphe 
Körper zum Kristallisieren gebracht wird. 



Das periodische System der Elemente, 

213. Bei den bisher besprochenen Elementen Bat sich gezeigt^ 
daft sie sich in Gruppen von Elementen gleicher Valenz ordnen 
lassen, welche Übereinstimmiing in ihren Verbiridungstypön zeigen. 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elräiente 
einer Gruppe zeigen dann im großen und ganzeu eine graduelle 
Yerändepujig mit steigendem Atomgewicht. Die Frage erhebt sich 
nun; ob^alle Bl^tniönte sich in derartige Gruppeü einordnen lassen. 
Die Antwort läutet im allgenleinen bejahend. 

An y.eisucheix, di^., !^^n^ejDLt§.,in Gruppen eixvzuor^nen, deren Glieder 
Übereinstimmung (mtereiuander zeigen, hat es im Laufe des yoxjigen Jahrhnnderts 
nicht gefehlt. D^bebbinsii machte bereits im Jahre 1817 «uf eine einfache 
Beziehung zwischeUi den Atomgewichten verwandter Elemente au£m<^sam und 
stellte 1829 die Lehre von den Triaden auf, d. h. er zeigte, daß es verschiedene 
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§ 213] Das periodische Syistem der Elemente. ^^9 

Oruppen von drei £lementeii gibt, die bei kons^nter Differenz der Atomgewichte 
nnteremander große ÄhnUchkeit haben; ,z,B. Cl, £|r^ J; Ca, Sr, Ba.u. 8. w. Im Jahre 
1865 stellte Nbwlands das Ge^^^etz der ÖktaTen au^ als er entdeckt hatte, 
daß, wenn die Elemente nach steigenden Atomgewichten geordnet werden, nach 
einer Reihe von 7 Elementen jedesmal ein solches folgt, welches analoge Eigen- 
schaften wie das Elemisnt mit derselben Nummer der y(Hrherg^heilden RelhiBi 
aufweist. 1369 haben Mbnsblisjefp und Loxva» Hbxsb etwa ^leiebzeitig An* 
schanungen entwickelt, welche gegenwärtig unter der Bezeichnung <^,periodische0 
System^' zusammengefaßt werden. 

Ordnen wir die Eleme^te nach steigendem Atomgewicht, also 
folgendermaßen: i 

Li 7-03^ Be 91 B 11 C 1200 N 1404 ,0 16 Fl 19 
Na28v05 Mg 2436 AI 27-1 Si 28-4 P 31^0 S 32-06 Cl 35-45 

$0 sieht m9A^ daß eine regelmHäi^e Änderung der Eigenschaften 
in der wagerechten Beihe stattfindet; vom Fl ab hat. jedoch eine 
kleine Zunahme des Atomgewichts eine plötzliche Änderung der 
Eigenschaften zur Folge, während diejenigen Element^, welche unter- 
einander stehen, eine .große Übereinstimmung zeigen, wie wir bereits 
sahen von C.und Si, N und P u, is. w. 

Diese regelmäßige Veränderung offenbart sich in de|r -W^ertig- 
keit gegenüber dem Sauerstoff,^ welche .von. eins (bei Li und Na) 
3teigt auf zwei (Be,Mg), drei (B und AI), vier (C und Si); fünf -{fiar 
N und P), sechs (für S) und sieben (fftr Cl in der . Übercblpr- 
3äure HCIO^ und in ihrem Anhydrid Ol^O^). Die Wertigkeit 
gegenüber Wasserstoff bezw« Halogen Bteigt dagegen von^ eins (Li) 
bis yier (C) und fällt dann wieder auf eins, (bei Fl). Eine solche 
regelmäßige Änderung ist auch hinsichtlich der physikaHscben E^gent 
Schäften, z. B. des spezifischen Gewichts und de» Atomvolamens, 

wahrzunehmen^ 

.... Na.' Mg ; " AI $i . P(rot), S ,Cl(flüßMg) 

Spez. Gewicht 0-97 1-75 2-67 2-49 2.14" 2*06 1.^3. 

Atomvolumen 24 14 10 11 14 16 • 27. 

Unter Atom Volumen versteht man das Atomgewiclit, . dividieirt duj:6h 
das Grewicht der Volumeinheit (bezogen auf Wasser von.4^ = 1).;' es ist aldo' die 
Anzahl Kubikzentimeter, die ein iGl^^raihm-Atom einnimmt (^19). ' ' . 

Man sieht, hier eine Zunahme des spezi^scjben Gewichts bis 
zum Aluminium, dfinn wieder Abnahme bis zum. Chlor,^ während 
umgekehrt das Atomvolumen, vom Beginn der Reihe bis AI ab- 
nimmt und dann wieder steigt. Diese regelmäßige Ändeirung der 
gleichen physikalischen Eigönschaften' beobachtet man auch bei den 
•Verbindungen dar vorstehenden Elemente; Ftfr die Oxyde* hat 
man z. B.: • 



Wobei von Superoxjden wie Überschwefelsänre abzusehen: ist 

17* 
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gg(>'_ Du» fy^odiwAig «jrrtem der Elfetbente. [§213 

Na,ö MgO Al^O, 8iO, P,05 SO, CljO^ 
Spe2. GeldcM 2'B d<t 4'0 2*6 2 1 1-9 ? 

' AtöfoyöltiiAeta 22 ^ 25 45 55 82 ? 

. Auch wenn ifian mit einem, andern einwertigen Metall bc- 
gioneDd eine Sejihe yon Elementen nach steigendem Atomgewicht 
BäMertwkteibti gelangt iliaft za R^gelmäßigkeitte von gans derselben 
An ^^ die Ob^tti^hend«. Ab Beispiel hierfür sei noch die folgende 
Beihe angeführt: 

Ag ' Cd Ja Sil Sb Te J 

Atomgewicht 107*98 112*4 114 119*0 120-2 127*0 126-85. 
Spez. Gewicht 10*5 8*6 7*4 7*2 6*7 6*2 4*9. 

Wir finden auch hier wieder (fas regelmäßige Ansteigen der Wertig- 
keit von Ag, das ein- bis J das siebenwertig ist, den schrittweisen 
Üböfgafig Wh Metall In Metalldd tind (dt die spezifiscben Gewichte 
äitt kontitittietfiehei Abnehttien» Noch mehr; setzen wir die^e letzte 
Rdhilr ttuter diä bilden ztierfit bettttefateten: 

ti t-Öd He 91 «11 ö IZöÖ N 14*04 16 Fl 19 

TTä 2f8*0Ö irg24*M AXH'i St 26*4 P dl^b S $2*06 Gl 35*45 
Ag 107-93 Cd 112*4 In 114 Sb 119Ö 8b l20*d t« 127-6 J 126*85 

s6 deM toftn^ dttB die nnte^ntodetsteh^irdefn Elemente wieder zu 
«iftöif ^üji^e g^hdt^i!; fttr die letzten tier denkrechten Reihen ist 
dfei bereits dtttgele^, füf die andern wird sich dies weiterhin 
noch «PgebeÄ. 

Üadürch ^ängt. si^h der Gedanke auf, daß die physikalischen 
üild ehemidchefi Eigenschlkften der Elemente Funktionen 
iht^f Atotogfewiehte *ind; und wenn töÄn die mit Li und Na 
begiMelädefi fielhen betrachtet tind bemerkt, da» hier jedesmal nach 
ein^fm Untetischied yO» ca. 16 wieder ein Element mit entsprechen- 
den Eigenschaften auftritt^ erhebt sich die Vermutung, daß diese 
Sligefischaften periodische. Punktionen der Atomgewichte sind. 

. Unter ^ter Funktion vensteht man allgemfiritL eine AbhängigkeitibesiehaDg 
zwischen zwei oder mehr Größen derart, daß, wenn die eine verändert wird, 
dies auch mit der an^efb der Fall iet In den äleicbnngen y ^ a±x\ y =^ nx\ 
y — a^ n. 8. w. ist ff. dab<er eine f^onktiön von x. Unter einer periodischen 
Funktion verstellt man eine solche, in der bei fortdauernder Zunahme der 
einen Vefäüd^riichen, tllid andei^ nach regelMäßigen Intervallen wieder den- 
B^lbdii Wert itlHlclUtbftlt £in Bei^i«! dieser Art sind die goniome^scben 
F'unkii^nen |( >« fein i; u» q* w. DmtA jedesmal, wenn » um t n iitgenommen hat» 
tritt für y derselbe Wert wieder auf. 

\V^enn man die eben >genannte Vorstellung näher begründen 
will,. wird> man zu^iächst die Länge Jeder Periode zu untersuchen, 
mit andern Worten zu bestimmen haben, nach wieviel Elementen, 
bei der Anordnung nach steigendem Atomgewicht, wieder solche mit 
iM^alogen iBigtosohaften auftreten« 
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Für die Elemonte bia Tum Chlor ist obeu bereits gßz^jj^.Mr^j^dcH};. 
(Jaß die Periode jedesmal 7 Elemente mp&ßt. Auf (M^ fojgfe 
Kaliam mit 39 , welc]xe6<d^er iu der si;ßgßuommemn Gruppi<9rwf. 
unter Natrium zu stehen kommt; die foj^nden JSlemeate : , : m 
K 89'15 • Oft 40.1 Sc Ul Ti 48^ V $lr« Cr öl-l Mn W>0. v:'* 
schließen sich ganz gut der yoriiOTgehenden Reihe an: . "^ :' i 

' Na 23.05 Mg 24»86 AI 27.1 Sl 284 P Sl-O S 3t.06 Cl 85.45, 
wenigstens was die Valenz und die Verbindungsform betriflPt (Algöy^ 
und Sc^Og; TKO^ und SiO,: K^CrO^ und K^SO^; KMnO^ und KCIÖ^)/ 
obgleich die Übereinstimmung dieser Elemente sonst nicht groß ist 
Öie Elemente, welche dem Mangan folgen, nämlich: Te 55-9,* 
Co 59-0, Ni 58-7, passen jedoch durchaus nicht unter K, Ca, Sc.' 
Lassen wir diese beiseite, so folgt danach wieder eine Reflie' 
von 7 Elementen, die sich an die mit K beginnende Reihe an- 
schließen läßt: ' *'. 
Cu 63.6 Zn 65.4 Ga 70 Ge 725 As 750 S^ T9.2 Bv 79.96. 

Wir gelangen dah^ zu dem 8<?hlu8$e, daß n^h den ersteä^ 
zwei Perioden von 7 ßleixienten, die mt dem Chlor mdigen,«^^. 
von 17 Elementen folgen muß (zwei von je 7 und dijB. 3 beiseite 
gesetzten Elemente), wenn die untereina^derstehenden .Elem^Ate 
Übereiustiminung der Eigenschaftep aufw^iA^n 9pUw. 

Diese große Periode von 17 Elementen schließt sich daher 
folgendermaßen an die vorhergehende kleine Periode von' 7 Ele- 
menten an: 

Kleine Periode: 
Na23.05Mg24.36Al27.1 Si28.4P31.0 S32.06 CI35.45. 

Große Periode: 
K39.15 Ca40.0 Sc44.1 Ti48.1 ¥512 Cr52.1 Mn55.0Fe55.9Go69.ONi58.7 
<?u63-6 Zn65-4Ga70 Ge72-5A875.0Se 79-2 Br 7996. 

Versucht man die Elemente mit 80 übersteigendem Atomgewicht 
in Perioden abzuteilen, so muß man bei ihnen ebenfalls große P^ri^oden 
annehmen und ferner einige Plätze unausgefüUt lassen. Man kommt 
auf diesem Wege zudem folgenden Schema der Tabelle Mendsle^e^ts 
(8. S. 263). 

Über den Platz des Wasserstoffes in dieser Tabelle gehen die 
Meinungen auseinander. MendeUsjeff stellte ihn in die erste 
Gruppe über das Lithium; nach seinen dsiemischen Eigenschaften 
schließt es sich in der Tat an die Metalle dieaer Oruppe aib Da«- 
gegen hat MABSOisr Örtinde beigebradit, welche seine Einreihwog 
an die Spitze der Gruppe VII rechtfertigen, unter andern, folgende: 
Das Molekül des Wasserstoffes foeBteht aue zir^ei Atomen wie da» 
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2hi Das p^odische S^Btem der Elemente. [§2^^ 

der Halogene^ während die Alkalimetallmoleküle einatomig sind. 
Der selir Niedrige Siedepunkt des Wasserstoffes schließt sich 
seht gut an die Halogene an, während die Siedepunkte der Alkali- 
metalle mit steigendem Atomgewicht fallen (388). — Die Differenz* 
der Atomgewichte zweier aufeinander folgender Elemente ist rund 3; 
durch Einreihung in die Gruppe VII schließt sich der Wasser- 
stoff also gut an Helium (Atomgewicht 4) an (siehe unten), sowie 
auch an Fluor^ weil die Differenz der in einer senkrechten Beihe- 
aufeinander folgenden Elemente im Mittel ca. 16 ist. Fl — H = 18y 
dagegen ist Li — H = 6, welche kleine Differenz ohne Analogie da-, 
stehen würde» — Flüssiger und fester Wasserstoff haben keine 
metallischen Eigenschaften. — Der wichtigste Grund, weshalb man 
geneigt ist,, den Wasserstoff in die erste Gruppe einzufügen, ist 
seine stete Anwesenheit in den Säuren^ welche man als Wasserstoff- 
salze anzusehen hat, weshalb auch ein Salz und eine Säure analoge. 
Verbindungen sind. Jedoch kann in organischen Verbindungen 
Wasserstoff durch Chlor vertreten werden, wodurch einander ganz 
entspifechende Verbindungen erhalten werden; dieses „organische" 
Argument kompensiert somit jenes „anorganische". 

Was die in der Atmosphäre seit 1894 entdeckten Elemente Helium, 
Neon, Argon, Krypton und Xenon anhetri£Rt, so bilden sie eine natürliche 
Gruppe, denn in ihren Eigenschalten zeigen sie große Analogie. Da sie, 
soweit die bisherige Erfahrung reicht, Verbindungen mit andern Elementen 
zu bilden nicht beföhigt sind, kann man sie als nullwertig ansehen und sie 
hinter die achte oder vor die erste Gruppe stellen (vgl. Tabelle S. 263), wo- 
durch sie den Übergang von den stärksten elektronegativen zu den stärksten 
elektropositiven Elementen bilden würden. Doch ist hierbei zu beachten^ 
daß Argon mit dem Atomgewicht 40 dann vor Kalium mit 39 steht (221). 
Ihre Atomyolumina lassen sich dagegen sehr gut in Lothab Meyebs Kurve 
(220) einfügen. 

314. Die Vin. Gruppe hat, wie gesagt, ihi Entstehen dem 
Beiseitesetzen der von ihr umfaßten Elemente zu danken; denn da- 
durch konnten die gleichartigen Elemente der Gruppen I — VII 
untereinander gesetzt werden. Eine Stütze für das. System wird es, 
also sein^ wenn die neun Elemente dieser Gruppe soviel Analogie, 
untereinander zeigen, daß ihre Zusammenstellung wirklich gerecht- 
fertigt erscheint Dies ist nun in der Tat der Fall, wie aus der 
folgenden Aufzählung ihrer Eigenschaften hervorgeht: 

1. Alle diese Elemente sind von grauer Farbe und schwer 
schmelzbar; das Osmium gehört zu den äußerst schwer schmelz- 
baren Metallen (2500^; Iridium schmilzt bei 1950^, Eisen hei 
1600® u. s. w. Der Schmelzpunkt des Eisens ist höher als der des^ 
iobalts und dieser höher als der des Nickels; ein analoges Sinken 
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dieser Konstante findet man bei Ruthenium, Rhodium, Palladium 
und bei Osmium, Iridium, Platin. 

2. Sie besitzen ein geringes Atomvolumen im Vergleich mit den 
benachbarten Elementen. Das Atomvolumen von Mo ist 11 -2, von 
Ru, Rh, Pd ungefähr 9; von Ag 10-3, von Cd 13-0. 

3. Sie zeigen in hohem Maße das Vermögen, in glühendem Zu- 
stande Wasserstoff durchzulassen, oder diesen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur in sich zu kondensieren; erstere Eigenschaft ist besonders 
beim Eisen und Platin ausgeprägt, die letztere beim Palladium. 

4. Nur bei diesen Metallön trifft man die Verbindungsform RQ^ 
an, mit andern Worten, nur sie können achtwertig sein; man kennt 
Tu B. OsO^ und RuO^; femer die Verbindungen mit Kohlenoxyd 
wie Ni(CO)^ und Fe(CO)^. Überhaupt trifft man hier das Vermögen, 
Verbindungen mit Kohlenoxyd zu bilden, z. B. PtCl3*3CO; in der 
letztgenannten Verbindung kann Pt auch als achtwertig angesehen 
werden. 

5. Sie bilden beständige und meist sehr schön kristallisierende 
Doppelaalze mitCyankalium. Fe, Ru, Os geben Verbindungen K^RCy^ ; 
€o, Rh, Ir bilden KgRCyg, während die Elemente der letzten Kolumne 
Ni, Pd, Pt Doppelsalze K^RCy^ geben. . 

6. Sie liefern sämtlich gefärbte Salze; "die des Kobalts sind rot 
oder blau, ^ickelsalze grün, alle übrigen braun in verschiedenen 
Abstufungen. 

7. Sie besitzen alle das Vermögen, auch andere Gttse als Wasser- 
stoff in größerer oder geringerer Menge auf sich zu verdichten; dies 
gilt besonders von den PlatinmetaUen; Platin ^nd Palladium ab- 
sorbieren sehr kräftig CO. 

315. Betrachten wir nun die ersten sieben Gruppen der senkrechten 
Reihen näher.; Behalten wir im Auge, was über die großen Perioden 
gesagt worden ist, so ist klar, daß nicht alle Elemente in einer 
solchen öruppe vollkommene chemische Analogie zeigen; wohl aber 
ist dies der Fall, wenn man nur die Elemente untereinander ver- 
gleicht, welche in den geraden und in den ungeraden Reihen der 
großen Perioden stehen. Die Übereinstimmung der Elemente diesw 
Abteilungen untereinander ergibt sich bei den großen Perioden u. ». 
aus dem Folgenden: 

1. Nur die Elemente der ungeraden Reihen geben Wasserstoff- 
oder Alkylverbindungen. 

2. In den gerad^i Reihen treten die basischen, in den ungeraden 
Reihen die sauren Eigenschaften der Hydroxyde mehr hervor. 
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f Im äUgemeiaen kann ixian sagen, daß mau/iu der^TabeUe von 
links nach rechts gehend^ zuerst zu den die Blärksten Basen bilden- 
den und dann alhnähUch zu den säurebildendeniEIlementen gelangt; 
letztere Eigenschaft ist am meisten bei den Halogenen ausgebildet^ 
da ims diesen bemts durch die Vereinigung mit Wasserstoff starke 
i:äi;aren entstehen. Ähnliches zeigt sich, wenn man im System von 
Dben nach unten geht. Mit zunehmendem Atomgewicht wird in 
jeder Gruppe der metallische (basenbildende) Cl^orakter der Memeiite 
ausgesprochener. > I. . 7 • * 

Das periodische Oesetz der Elemente findet nach vier ver- 
schiedenen Bichtungen Anwendung: ! "' • 
Vi. Zor.Aufetellung eines Systems der Elemente. 

2. Zur Bestimmung des Atomgewichtes von Elementen, von denen 
nur das Äquivalentgewicht bestimmt werden konnte.' 

3. Zur Vorausbestimmung der Eigenschaften ; von noch un- 
bekannten Elementen. 

4. Zur Korrektion der Atomgewichte. 

, Wir wollen dieses jetzt näher betrachten. 

Die Anwendung des periodischen Gesetzes tni Aufiitellimg eines 
Systenifi der Elemente. 

.316,. Durch einen sorgfältigen Vergleich der Elemente igt 
MendeiiEjke!? zu dem folgenden wichtigen Besultat gekonunen: Der 
gesamte Charakter eines Elementes, wie er sich sowohl in 
seinen physikalischen wie chemischen Eigenschaften offen- 
bart, wird bestimmt durch den Platz, den es im System 
einnimmt und namentlich durch die vier angrenzenden 
Elemente, die Ätomanalogm. Steht ein Elen^ent in einer geraden 
Reihe, dann sind die Elemente in der angrenzenden geraden Reihe 
seine Atomanalogen. Entsprechendes gilt von den ungeraden Reihen. 
Hieraus folgt, daß man, bei genauer Kenntnis der Eigenschaften 
eines Elementes, ihm seinen Platz im System wird anweisen können. 
Ein paar Beispiele mögen dies erläutern. 

Das Element Beryllium hat einerseits viel Analogie mit dem 
Aluminium, anderseits mit dem Magnesium; deshalb ist sehr lange 
darüber gestritten worden, ob man seinem Oxyd die Formel BeO 
oder BcgOg zuschreiben muß. Da nach der Analyse sich 9-4 Ge- 
wichtsteile ße mit 16 Gewichtsteilen vereinigen, würde im ersteren 
Falle das Atomgewicht 9-4, im zweiten ^/g x 9-4 = 14-1 sein. Mit 
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dem AtoiDgewicbt 14*1 würde das Element zwischen Stickstoff und 
Sauerstoff 2a stehen kommen; da: der Stickstoff und auch die Ele- 
mente der Schwefelgruppe nur säurebildende Oxyde aufweisen, müßte 
dann auch Berylliumoxyd ein Säureanhydrid sein, was jedoch nicht 
der Fall ist, denn es ist inoi Gegenteil basisck Das Beryllium würde 
daher mit diesem Ätom^wicht nicht in das System hineinpassen. 
Hat es jedoch das Atomgewicht 9*4, so steht es in horizontaler 
ßeihe zwischen dem ^ark basischen Lithium und dem schwach 
sauren Bor, femer über Mg, mit dem es tatsächlich Analogie zeigt 
In der Tat steht das Element hier völlig auf seinem Platze, d. h» 
es besitzt solche Eigenschaften, wie sie einem Elemente auf diesem 
Platze eigen sein müssen (siehe die Tabelle). Zunächst verhalten 
sich die Eigenschaften von Be zu denen des Li, wie die des B zu 
denen des Be; schreiben wir dies in der übersichtlichen Form 
Be:Li = B:Be. Denn ebenso wie Li ein stärker . basisches Oxyd 
bildet als Be, ist die basische Natur von BeO stärker als, die von 
BjOg; femer ist BeCl, flüchtiger als LiCl, BCl, flüchtiger als BeCl^. 

Sodann gilt die Beziehung Be : Mg = Li : Na = B : AI; denn BeO 
ist weniger basisch als MgO, Li^O weniger als Na^O, B^Öj weniger 
als AlgOj. — BeFlj ist löslich in Wasser, MgFl, nicht; ebenso ist 
BFI3 wohl, AIFI3 nicht in Wasser löslich. 

Endlich ist Be : AI = Li : Mg = B : Si. Die Hydroxyde von Be 
und AI gleichen einander sehr;, sie sind gelatinös und in Alkalien 
löslich. Beide Metalle werden von Salpetersäure fast nicht ange- 
griffen und lösen sich unter Wasserstoffentwicklung in Alkalien; die 
Chloride beider können auf die gleiche Weise aus den Oxyden dar- 
gestellt werden (Erhitzen mit Kohle im Chlorstrom). Ebenso zeigen 
Li und Mg in einigen Punkten Analogie; Li-phosphat und -karbonat 
sind, wie die entsprechenden Mg-Salze, sehr schwer löslich, in starkem 
Gegensatz zu den andern Metallen der Li-Gruppe. B und Si bilden 
beide feuerbeständige Oxyde und Salze; ihre Fluorverbindungen 
werden durch Wasser in analoger Weise zersetzt, u. s. w. 

Die Schlußfolgerung, nach welcher dem Beryllium sein jetziger Plalz im 
System angewiesen wurde, ist später auf direktem Wege bestätigt worden durch 
die Dampfdichtebestimmung des Chlorids, welche zu der Formel BeCl, führte, 
und der Be-Verbindung einer organischen Substanz, des Acetylacetons, welche 
ebenfalls zu dem Atomgewicht 9 »4 für Beryllium fährte. 

Als zweites Beispiel möge das Thallium dienen. Dieses Element 
zeigt sowohl mit den Alkalimetallen wie mit Aluminium sowie Blei 
und Quecksilber Analogie. Nach seinem Atomgewichte muß es 
zwischen den letztgenannten stehen und gehört in die Aluminiüm- 
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gruppe. Dieser Platz ist in der Tat gerechtfertigt, wenn maxi das 
folgende Verhfiltnis in Anschlag' bringt: 

Tl:Al==Hg:Mg=Pb:Si., , , 

Die höchsten Oxydationsstufen zeigen unverkennbar Analogie, 
da die Oxyde paarweise dieselben Eigenschaften^ haben. Al^Og und 
TlgOj sind schwach basisch, HgO und MgO starker, PbOg und 
SiOg schwach sauer. — Tl, Hg und Pb geben alle drei niedere 
Oxyde von stark basischem Charakter (TlgO, Hg^Oy PbO), wozu AI, 
Mg und Si nicht im stände sind. — Tl^O ist in seinen basischen 
Eigenschaften mit K^O vergleichbar, PbO mit CaO (Tl : Ei = Pb : Ca) 
siehe die Tabelle. Was die physikalischen Eigenschaften anlangt, 
so ist zu beachten, daß Tl hinsichtlich der ' Flüchtigkeit zwischen 
Quecksilber und Blei steht. 



Anwendung des Systems zur Bestimmung des Atomgewichtes von 
Elementen, von denen nur das Äquivalentgewicht bekannt ist. 

217. Als Beispiel diene das Indium. Von diesem kannte man, 
ehe das periodische System aufgestellt wurde, nur das Äquivalent- 
gewicht durch die Analyse des Chlorids als 38, das heißt, man wußte, 
daß 38 Gewichtsteile Indium sich mit 35-4 Gewichtsteilen Chlor ver- 
bindeur Wenn dies das Atomgewicht und folglich In^O die Formel 
des Oxyds wäre, müßte das Element an dem Platze stehen, wo jetzt 
das Kalium steht. Dieser Platz ist also besetzt; zudem ist das 
Oxyd nur schwach basisch, während es stark basische Eigenschaften 
haben müßte, wenn es in die erste Gruppe gehören sollte. — Wäre 
das Atomgewicht 76, entsprechend dem Oxyd InO, so müßte das 
Element in der Tabelle zwischen As und Se stehen; sein Oxyd 
könnte dann jedoch nicht die Formel InO, sondern nur die Formeln 
lUjOg oder lUaOg haben mit sauren Eigenschaften; umgekehrt ist 
für ein Metall mit dem Atomgewicht 76 und einem Oxyd InO in der 
zweiten Gruppe, wo die Oxyde eine entsprechende Formel haben, 
kein Platz. — Wenn das Oxyd In^Og ist, muß das Atomgewicht des 
Indiums 114 sein. Nun ist wirklich im System zwischen Cd = 112 
und Sn = 119 ein Platz offen für ein Element mit dem Oxyd RjOg. 
Ebenso wie es hier für die Oxyde RgO und RO angegeben ist, läßt 
sich auch zeigen, daß das Indium mit einem Oxyd InOg, lOgOg, InOg 
u. 8. w. nicht in der Tabelle untergebracht werden könnte. Es bleibt 
also keine andere Möglichkeit, als dem Oxyd die Formel lUgOg und 
dem Element das Atomgewicht 114 zu geben. 
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Sehßu wir nun zu, ob die Eigenschaften de« Elemente« und 
seiner Verbindungen diesem Platze entsprechen. Zwei seiner Atom- 
analogen sind für diesen Platz Cd und Sn. Von beiden sind die 
Oxyde leicht reduzierbar; dies gilt auch vom Indiumoxyd. Wenn 
wir die Metalle 

Ag, Cd, In, Sn, Sb (7. Reihe). 

hinsichtlich ihrer Eigenschaften vergleichen, so besöaerken wir zunächst, 
dafi der Schmelzpunkt des Silbers höher, liegt ala der des Cd; ebenso 
schmilzt Sb höher als Sn: 
, Ag>Cd; Sn<Sb. 

Das Indium muß daher, ?«renn es in diesie Eeihe pa^, von 
dieseü fünf Hetzen den niedrigsten Schmelzpunkt haben. Dies ist 
auch wirklich der Fall; sein Schmelzpunkt liegt b«i 176^. — Femer 
ist in der Farbe der Metalle Analogie vorbanden; Ag, Cd, ßn sind 
weiß, ebenso Indium. — Bezüglich des spez. Gewichts ist zu be- 
merken: Cd hat das spez. Gewicht 8-6, Ag 10« 5; Differenz demnach 
1-9. Die Differenz der spez. Gewichte von Sn und Sb ist dagegen 
nur klein, 7*3 — 6-7 = 0*6. Wenn das Indium zwischen diesen zwei 
Elementenpaaren steht, soll sein spez. Gewicht kleiner als das Mittel 

aus Cd und Sn, d. h. kleiner als — — - — — =7-9 sein. In der Tat 
ist sein spez. Gewicht 7-42. 

Der Platz des Metalle» verlangt, daß sean Oxyd schwach basisch 
sei und zwar schwächer als die Oxyde des Cd und Tl {TlgOg), wal 
Cd nj^ch links, Tl weiter unten im System steht (316); dagegen wird 
es starker basisch sein müssen als Al^Og und SnO^. Auch diese 
Forderung ist erfüllt, wie sich aus folgendem ergibt: Die Oxyde 
des AI und Sn lösen sich vermöge ihrer schwach sauren Natur in 
Alkalien auf, indem sie mit letzteren bestimmte Verbindungen bilden. 
Die Oxyde von Cd und Tl sind dagegen in Alkalien unlöslich; sie 
sind ausschließlich basisch. lugOg nun ist wohl löslich in Alkaliw, 
bildet damit aber keine bestimmte Verbindung. 

Endlich spricht auch das Verhalten der Indiumsalze gegen 
Schwefelwasserstoff für die Einführung des Elementes zwischen Cd und 
Sn; denn In wird ebenfalls aus saurer Lösung durch H^S aieder- 



VorauBsagung der Eigenschaften von n^ch unbekamitan Slementen. 

218. Als MENDmasjEFP seine Tabelle aufstellte, waren die Ele-. 
mente Gallium und Germanium (5. Reihe) nodi unbekannt. Aus den 
Eigenschaften der Atomanalogen hat er jedoch schon damals die 
Eigenschaften dieser Elemente vorhergesagt; dreizehn Jahre spät^ 
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entdeckte Wineleb ein Element mit dem Atomgewicht 72 (ein 
solches hatte MekdIblejetpf mit dem Namen Ekasilieium bezeichnet, 
der Entdecker nannte ed Grermanium); und in der Tat ergab 
sich eine recht genaue XJbereinstimmung zwischen den wirklichen 
und den vorausgesagten Eigenschaften, wie die nachstehende Über- 
sicht zeigt: 



Von Mendelejeff yorhergesagte 
£igenschaften des Ekasiliciums. 



Von Wimklee gefundene 
Eigenschaften des Germaniuauf. 



1. Das Atomgewicht muß das Mittel 
sein aus den vier Atomanalogen 
Si, Sn, Zd, Se, d. i. 

V4(28. 4+118. 5+65. 4+79.1)= 72. 8. 

2. Das spez. Gewicht, abgeleitet wie 
oben für In, muß 5*5 sein. 

d. Das Atomvolnmen muß zwiscben 
dem von Si (18) and Sn (16) liegen, 
aber nur wenig größer als 13 sein» 

4. Da es zu einer ungeraden Reihe 
gehört; muß es Alkylverbindungen 
geben können. Auf Grund von 
Analogien muß der Siedepunkt 
von E6(CjH5)4 160*, sein spez. Ge- 
wicht 0*96 sein. 

5. Die sikuren Eigenschaften von EsO, 
müssen stärker sein als die von 
SnO,. 

6. Das spez. Gewicht von Eaö^ ist 4 ' 7. 



7. 



9. 



10. 



Da die Oxyde von In und von As 
leicht 2u reduzieren sind, muß dies 
auch bei EsO^ der Fall sein. 
EsSg wird wegen seiner Analogie 
mit SnS,, vermutlich in NH4SH 
löslich sein. 

EsCl« ist flüssig, siedet unter 100^ 
(da der Siedepunkt von SiCl4 = 57 °, 
von SnCl4 = 115** ist) und hat ein 
spez. Gewicht von 1*9. 
Da sich K,SnFJe leichter in Wasser 
löst als KjSlFJe, wird auch die 
Löslichkeit von K,EsFle größer 
sein müssen als die von RsSiFle* 



1. Atomgewicht 72.. 

2. Spez. Gewicht 5-469 bei 20^ 

3. Atomvolumen 13 -1. 



4. Alkylvearbindungen erhalten. 
GcCGsHb)« siedet bei 160 ^ unjd hat 
ein spez.Gewichtf das wenig kleiner 
ist als 1. 



Dtm GeO| fehlen gftnalioh die ba- 
sischen Eigenschaften^ die hA\ SnO, 
noch einigermaßen angetroffen wer- 
den. 

Das spez. Gewicht von GeO, ist 
4-703 bei 18 •. 

GeO, ist leicht durch Erhitzen mit 
G oder in H zu Meiall zu redu- 
eieren. 
GeS« löst sich leicht in NH^SH. 



9. GeCl« ist flüssig, siedet bei 86 <* und 
hat ein spez. Gewicht von 1 • 887. 



10. K,SiFJe ist i^ Wasser fast unlös- 
lich; K,(ieFle löst sich in 84 Ge- 
wichtst eilen kochendem Wasser. 
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Anwendung des periodiiphen Systems xux Korrektion 
von Atomgewlcbten. 

819^. In der Gruppe der Platinmetalle waren früher von Bbr- 
ZBLiufl und von Fbemt die Atomgewichte wie folgt bestimmt: Os 199, 
Pt 198, Ir 197. In dieser Reihenfolge passen diese Metalle jedoch 
nicht in das System, denn wegen seiner Analogie mit Fe und Ru 
sollte Os unter diesen drei Elementen voranstehen, also von den 
drei genannten das kleinste Atomgewicht haben inüsöen. Pt diagegen, 
welches sich mehr an Pd anschließt, müßte das größte Atomgewicht 
haben. Eine sorgfältige Untersuchung von Seubbrt hat in der Tat 
gezeigt, daß dem Osmium das Atomgewicht 191, dem Iridium 193^0 
und dem Platin 194-8 zukommt, welche Reihenfolge . in das 
System paßt. 



Daß die .Anordnung der; Elemente nacli , steigendem Atom- 
gewicht auch die regelmäßige Änderung der physikalischen Eigen- 
schafben hervortreten läßt, erkennt man am deutlichsten — wie 
L. Mbybb an^egeböa hat — aus einer graphischen Darstelkiüg, in 
der die. Atomgewichte Aliscissen, die Atomvolumina Ordinaten sind 
(sibhe die Tafel I). 

Hierbei fällt zunächst das regelmäßige Steigen und Fallen der 
Atomvolumina ins Auge. Beim Anfang jeder iPeriode hat. das Atom- 
volumen ein Ma^cimam, erreicht bei der großen Periode halbwegs 
(bei ' deni Elenaehten der 8. Gruppe) ein Minimum und steigt dann 
wieder an. Auf den absteigenden Asten stehen die schwer schmelz- 
baren, auf den aufsteigenden Ästen die spröden Elemente. Auf den 
aufsteigenden Ästen befinden sich femer die gasförmigen und die 
leicht schmelzbaren Elemente, auf den absteigenden im .Minimum 
die schNver und sehr schwer schmelzbaren. Auf den absteigenden 
Ästen im Minimum stehen die elektropositiven, auf den absteigenden 
die elektronegätiven Elemente. Die Periodizität der physikalischen 
Eigenschaften tritt also auf das deutlichste hervor. 

Die Berechnung des Atomyolamens ist nicht ganz frei von Unsicherheiten, 
da man nicht weiß, ob die zu Grunde gelegten fipez. Gewichte überall ver- 
gleichbaren Zuständen der Elemente entsprechen. So spielen hier offenbar 
Temperatur und Aggregatzustand, auf welche sich das spez. Gewicht bezieht, 
eine gewisse Rolle. Jedenfalls sind diese Einflüsse bei weitatis den meisten 
Elementen unwesentlich. 

«äU# Durch die Entdeckung des , periodischen Systems ist eine Frage 
wieder mehr in den Vordergrund getreten, welche bereits uralt ist, nämlich die 
nach der Einheit der Materie. 
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Die 80 .auffflllige Abhä&gigkeit aller Eigei^ehafte^ Mx !Eleii^eßte von. ihrem 
4-toingewicbt beutet onabweiBbar anf eii},e Unnaterie hin; yon welcher Axt .dLQ|»e 
jedoch ist, dafär fehlt vorläufigjede Andeutung. Proust wollte ^815 den Wasser- 
stoff 4alür ansehen. Er bemerkte, i^mlich, 'da6. die (dAmals aagenopsieneii) 
Atomgewichte vieler Elen)ß„n.te, bezogen -auf^/WiAsserstoff als Eii^heit». ga^cuie 
Zahlen sind. g|>äterejlu6erst. genaue Atomgewicht^bestimmung^n» na99entlich 
4ie Y^n Stas, welche i^ : i^v Absicht ^ cUese^ Hyppthese. zu \begrünc|en) 
i^nternommen wurden ,.■ habo^ .indessen • mHl .^iQherheit ihre UnhaltbarkQlt 
dargdegt. .. .,;; :,.... : ; '.V. 

231. Das periodische System der Elementb ist eine der wichtigsten 
Entdeckungen auf anx>rganischem Gebiete; es Vürd seine Bedeutung stets be- 
Eahein, doch zeigt sich allmählich immer deutlicher, daß es in seiner gegen- 
wärtigen Form die Beziehungen der Elemente untereinander in nicht mehr a^ 
erster und roher Annäherung darstellt; 

In der Tat sind gewichtige Bedenken gegen das periodische System 
vorzubringen, "der Art; daß einige, etwas voreilig, es für völlig bedeutungslos 
«rklären. Solche Bedenken betreffen zunächst den Platz, welchen einige Ele- 
mente in dem System einnehmen, und der mit ihren Eigenschaften wenig stimmt. 
Dies gilt für das Kupfbr und^ das Gold, die in ihren Ozydulveibindungen aller- 
dings - einige Analogie mit Li- und Na' zeigen^ aber im übrigen sehr von 
letzteren abweichen. Dieselbe Bemerkung trifft für die Metalle der Cer-Gruppe 
<Ge, .La^ Nd,: Pr \u s. w.X räi; . die .Analogie . mit den in ^der -gleichen Gruppe 
stehenden Elementen ist seh wach. Zwa!r. sind einige dieser Memente infolge 
des großen Müheaufwandes, welchen ihr Studium . ecfordert, nodi relativ 
wenig bekannt^ doch gilt daa Vorstehende auch für die besser bekannten 
wie das Cer. Wenn diese Eleinente s^oh ■ als Komple9:e .von mehreren er- 
weisen würden (was nicht unwahrscheinlich ist), ist ^ef sehr fraglich^ ob fiir 
Elemente mit annähernd den Eigenschaften, wie wir si^ zur Zeijt.yon La, Nd^ 
Pr u. s. w. kennen, im System Platz sein wird; es :8ei. 4<u^i>» 4ftß. man mehr als 
«in Element auf einen Platz stellen will, wie vorgeschlagen wiirde. , 

Die linm,oglichkeit, alle Elemente im System u^iterzubringen, erhebt sich 
namentlich im Hinblick auf das Tellur. Vermöge seiner chemischen und 
physikalischen Eigenschaften gehört dieses offenbar in die Schwefelgruppe , und 
würde in diese auch hineinpassen, wenn sein Atomgewicht ca. 125 oder 
wenigstens kleiner als das des Jods wäre (126*85). Wiederholte und genaue 
Untersuchungen haben aber das Atomgewicht auf 127*6 bestimmt. 



Lithium 

S82« kommt in der Natur nicht im freien Zustande vor, im gebundenen ist 
€B jedoch sehr verbreitet, doch immer nur. in kleinen Mengen anzutreffen. . In 
vielen Mineralwässern ist es enthalten. |ls findet sich namentlich in dem 
Silicat Lepidolith oder Lithionglimmer, femer als Phosphat im Tri- 
phyllin und mit AI, Na ^ und Fl zusammen'imAmbiygonit. Endlich be- 
gegnet man dem Lithium auch in der Asche einiger Pflanzen, wie des Tabaks, 
ein Zeichen, daß es auch in der Ackererde vorhanden istt Durch das Spektro- 
skop läßt es sieh in sehr vielen Mineralien nachweisen« 
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Aus dem JjepidoUth ka&A das Lilhiam mittels des foigeaden emfache& Ver- 
fahrei>iS gewönneti werdeii. Das Mäieral wird gefichmoteen und dann in diesen^ 
ZuHtande in kaltes Wftsäeif getaucht; es wird dadurch sehr s^rdde un<l kann 
nun dttreh Salzsäure zerisetzt werden. Man koeht die felngepctiverte Masse mit 
Salzsäuve und föUt aus der erhaltenen Lösung (nach dem Abfiltrieren von der 
Kteselsfture) mitiek Sodädie^Mitalle Ca^AlyMgu.s. w.; hierbei Meiben Lithium' 
und die anderü Alkaümelalle gelöste Dureh Ehidampfen erhftlt man nun eine 
Salsmasse, aus der dureh Alkohol nur das Ghlorlithium extrahiert wird, wi^urend 
die darin wenig löslichen Chloride des Natriums und Kaliums zurückbleiben. 

LlU>ium-MetaU wird durch Elektrolyse des geschmolzenen CUorids er- 
halten. Es ist. der leichteste aUer festen Stoffe; sein spez. Giewicht beträgt nur 
0*59, so daß es Auf Petroleum sehwinunt^ es ist silberweiß^ läuft abef in feuchter 
Luft sehr sehnell an» Schmelzpunkt 180^. . An der Luft erhitzt , verbrennt es 
mit intensiv weißem Lichte zu Oxyd; bei gewöhnlicher Temperatur ist es iiicht, 
so oxydabel wie Natrium und Kalium. Auf Wasser geworfen, zersetzt es dies 
unter Wasserstoffentwicklung; aber die Wärmeentwicklung reicht nicht hin, um 
das ÄTetall zu schmelzen. . . ,, 

Lithiumoxyd Li^O und ^^ h y dr o x y d LiOH* Ersteres wird durch starkes, 
Erhitzen des Nitr»ts erhalten* In Wasser löst es sich langsam unter Bildung 
von Hydroxyd, {je tzter es ist eine weiße kristallinische Masse, dem NaOK 
ähnlich;, es löst sich in Wasser mit stark alkalischer B«aktion* 

Lithiumfeh^arid 'Lid kristaUinert wasderfrcs in regulären Oktaedern ; 
unterhalb 0^ jedoeh mit d Mol. EaristallWasser. In Wasser löst es sich sehr 
leicht und zerfließt an feuehter Luft. 

Lithiumkarbonat Li^GOs Ist im O^ensata zu den Kilrbonaten der 
andern Alkalien in Wasser schwer böslich (in 100 Gewichtsteilen Wassei^ von 
IS** 6<76^Gewicbtsteile>; es kann daher aus det konzentrierten Lösung des 
Ghloridä durch kohIe)Ei£flMlres Ammomiak gefftlU werden. 

Lithiumphosphat Lig^Ö« i$t ebenfalls in Wasser schwer löslich (1 Ge- 
wichtsteil in 2539 Gewichtsteilen Wasser), während die Phosphate der übrigen 
AlkaHeh leicht Idcdich sind. Die Bildung dieses Salzes dient als Beaktiön auf 
Lithium. i>«8 Lithittm8t)ektrum besteht atxs zwei roten Streifen, von denen 
nameffttlich der eine deutlich zu erkennen ist. 



Natrium 



328. kommt in der Natur in ungeheuren Mengen und sehr ver- 
breitet vor. Es bildet einen Bestandteil zahlloser Silikate und ge- 
langt durch deren Verwitterung in die Ackererde, von da in den 
Pflanzenkörper und schließlich auch in dfen tieriöchen Organismus. 
Das Nitrat ist als Chilisalpeter, das Chlorid als Steinsalz, das 
Karbonat als Soda bekaimt; ein Natrium -Aluminiumfluorid ist der 
in Grönland vorkommende Eryolith (Eisstein). Kochsalz NaCl 
bildet die Hauptmenge vom Salzgehalt des Meerwassers. Eünige 
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§ 224] Oxyde des Natriums. 278 

Gewässer y wie das Tote Meer in Palästina und der Salt Lake in 
den Vereinigten Staaten von Amerika^ sind fast gesättigte Kochsalz- 
lösungen. 

Das Metall wurde zuerst im Jahre 1807 von Davt durch 
Elektrolyse von geschmolzenem Natriumhydroxyd gewonnen. Q-ay- 
LussAo und Th^naed erhielten es, indem sie NaOH mit Eisenpulver 
zur Weißglut erhitzten. Die erstgenannte Methode wird gegenwärtig, 
wo elektrischer Strom ziemlich billig erzeugt werden kann, für die 
technische Darstellung angewandt. 

Das Metall ist silberweiß, schmilzt bei 95« 6® und kocht bei 
900^, indem es sich in einen farblosen Dampf verwandelt. Es ist 
bei gewöhnlicher Temperatur sehr weich, so daß es leicht mit dem 
Messer zerschnitten werden kann; auch kann man es leicht durch 
eine enge Öffaung hindurchpressen und so in Drahtform erhalten. 
Es hat bei 13-5® das spez. Gewicht 0-9735. 

Das Natriummolektil enthält nur ein Atom, wie durch Be- 
stimmung des Gefrierpunktes einer Lösung in Zinn bewiesen worden 
ist. Viele andere Metalle haben dieselbe Eigenschaft;. 

In feuchter Luft läuft die blanke Metalloberfläche eines frisch 
durchschnittenen Stückes schnell an. In Luft, die durch P^Og 
getrocknet ist, behält es jedoch tagelang seinen Metallglanz. Es kann 
an der Luft geschmolzen und sogar noch höher erhitzt werden, ohne 
sich zu entzünden. Letzteres tritt erst bei starkem Erhitzen ein; 
es verbrennt dann mit sehr intensiv gelbem Lichte (namentlich in 
einer Sauerstoflfatmosphäre). Wenn es auf Wasser geworfen wird, 
entwickelt sich Wasserstoff und zugleich entsteht NaOH; hält man 
es dabei an einer Stelle fest (z. B. indem man es auf ein Stück 
Filtrierpapier, das auf dem Wasser schwimmt, oder auf Eis legt), 
so entzündet sich der Wasserstoff durch die Lokalisierung der 
Wärmeentwicklung. 

Das Natrium findet vielfache Verwendung; es wird wegen seines 
starken Reduktionsvermögens oft benutzt, um aus Oxyden die Ele- 
mente abzuscheiden. In der organischen Chemie wird es ebenfalls 
häufig zu verschiedenen Zwecken verwendet. 

Oxyde und Hydroxyde des Natriums. 

324. Durch Verbrennen von Natrium in trocknem Sauerstoff 
entsieht ein Gemisch von zwei Oxyden, Na,0 und Na^Og. Ersteres 
wird auch durch Erhitzen von NaOH mit Natrium erhalten. Es 
bildet eine graue Masse, die sich in Wasser unter heftiger Wärme- 
entwicklung zu NaOH löst 

HOLUBMAN, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 18 
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Das Snperoxyd Na^Oj wird erhalten^ indem man Natrium im 
Sauerstoffstrom erhitzt^ bis es nichts mehr aufnimmt. Mit Wasser 
bildet es ein Hydrat Na^Oj + 8H3O. Da es mit verdünnten Säuren 
Wasserstoffsuperoxyd liefert und ein energisches Oxydationsmittel ist, 
wird es technisch bereitet Auch zur Herstellung medizinischer 
Seifen wird es neuerdings verwendet 

Natriumhydroxyd NaOH entsteht — unter Abscheidung von 
Natrium — , wenn Wasserstoff über Na,0 geleitet wird. Die ge- 
wöhnliche Darstellung des Ätznatrons besteht in der Umsetzung von 
Soda mit Ätzkalk: 

Na^COg + Ca(0H)3 = 2 NaOH + CaCOg, oder in Ionen 
2Na- + COg" + Ca" + 20H' = 2(Na- + OH') + CaCOg. 

Da das Löslichkeitsprodukt (78) von CaCOg sehr klein ist, müssen 
sich die Ca"- und COg^-Ionen verbinden und CaCOg fällt aus. Um 
die Zersetzung von Na^COg vollständig zu machen, setzt man 
einen kleinen Überschuß von Kalkhydrat zu. Gleichwohl enthält 
die Lösimg keine beträchtliche Menge von Ca(0H)3. Der Grund ist 
klar: die Lösung enthält eine große Anzahl von OH-Ionen; daher 
kann die Anzahl der Ca-Ionen nur sehr klein sein, denn der Wert 
des Löslichkeitsproduktes wird schon bei sehr kleiner Konzentration 
der letzteren erreicht 

Durch Eindampfen erhält man das Hydroxyd, welches häufig 
in Stangenform gegossen in den Handel gelangt über seine Beinigung 
siehe 228. Es ist eine strahlig kristallinische Masse und sehr hygro- 
skopisch; in Wasser löst es sich unter beträchtlicher Wärmeentwick- 
lung. NaOH ist eine sehr starke Base, die für zahlreiche Zwecke 
technisch verwendet wird, unter anderm für die Seifenfabrikation. 

Salze des Natriums. 

225. Die Natriumsalze sind von großer technischer Wichtig- 
keit; viele werden in enormen Mengen dargestellt Das Ausgangs- 
material hierfür ist gewöhnlich das Kochsalz. 

Chlornatrium, NaCl, Kochsalz, wird als Steinsalz in mäch- 
tigen Lagern angetroffen, z. B. in Staßfurt, bei Wieliczka in Galizien, 
bei Beichenhall, und dort bergmännisch abgebaut. 

Beträchtliche Mengen werden aus Meerwasser und aus dem 
Sole genannten Wasser der Salzquellen gewonnen. Um Kochsalz aus 
dem Meerwasser abzuscheiden, läßt man letzteres in warmen Ländern 
(z. B. an den Küsten des Mittelmeeres) in flache Bassins von sehr 
großer Oberfläche eintreten (Salzgärten). In diesen verdampft das 
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Wasser durch die Sonnen wärme, und es kristallisiert zunächst fast 
reines Kochsalz aus. Später scheiden sich auch die andern Salze 
des Meerwassers ab, deren Gewinnung ebenfalls fabrikmäßig betrieben 
wird. In Ländern mit kaltem Elima (am Weißen Meer z. B.) läßt 
man das Meerwasser in flachen Bassins gefrieren. Hierbei scheidet 
sich nur Eis ab, welches kein Salz enthält, so daß die übrig 
bleibende Flüssigkeit auf diese Weise konzentriert wird. 

In den Ländern der gemäßigten Zone konzentriert man Sole 
in den Salinen (Salzsudwerken), indem man sie zunächst gradiert, d. h. 
in sehr feiner Verteilung der Verdunstung aussetzt Man erreicht 




Fig. 57. Gradierhaas. 



dies mit Hülfe von Q-radierhäusern (Fig. 57). Diese bestehen haupt- 
sächlich aus einem hausartig aufgeschichteten Haufen von Beisig- 
bündeln, auf dem sich oben in der Längsrichtung eine Laufrinne, 
in welche die Sole durch ein Pumpwerk geleitet wird, mit kleinen 
ÖflhuDgen befindet; die Sole verteilt sich beim Herabtropfen an den 
Domenwänden sehr fein, das Wasser verdunstet und die fremden 
Bestandteile (Domstein) setzen sich an den Dornen ab. Unten 
sammelt sich eine sehr konzentrierte Salzlösung an. 

Aus dieser konzentrierten Salzlösung wird das Salz selbst 
durch Einkochen (Salzsieden) gewonnen. Das Kochsalz ist in 
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kaltem Wasser fast ebenso löslich wie in heißem; beim Abkühlen 
der Lösimgen kristalUsiert es daher nicht aus, sondern scheidet sich 
in dem Maße, wie die gesättigte Salzlösung verdampft, schon in der 
Siedehitze ab. Das durch diese erste Kristallisation gewonnene 
Salz ist natürlich noch nicht völlig rein; es enthält kleine Mengen 
von Magnesiumchlorid und ist dadurch hygroskopisch, um es zu 
reinigen, wird es aufs neue in Wasser gelöst und abermals durch 
Eindampfen zur Abscheidung gebracht 

Chemisch reines Chlomatrium erhält man, indem man in eine 
gesättigte Kochsalzlösung Chlorwasserstoff einleitet oder derselben 
konzentrierte Salzsäure zusetzt. Das Chlomatrium wird dadurch 
ausgefällt, weil es in Salzsäure viel weniger löslich ist als in 
Wasser (206). 

Das Kochsalz kristallisiert in Würfeln; bei langsamem Ver- 
dunsten der Lösung entstehen die bekannten hohlen vierseitigen 
Pyramiden (Fig. 58). Es hat das spez. Gewicht 2-16 und schmilzt 
bei 776^. 100 Gewichtsteile Wasser lösen 36 Gewichtsteile NaCl 
bei 0^ 39 Teile bei 100^; eine gesättigte Lösung enthält ca. 26 ^^ 
Salz. Die Kristalle schließen häufig Mutterlauge 
ein; daher rührt es^ daß sie beim Erhitzen mit 
knisterndem Geräusch auseinanderspringen (decre- 
pitieren). Bei Abkühlen unter — 10® scheiden 
sich aus einer gesättigten Lösung Kristalle von 
Kochsalzkristalle. ^^^ Zusammensetzung NaCl + H^O ab, die bei 0® 
ihr Wasser verlieren. Chemisch reines Chlor- 
natrium ist nicht hygroskopisch. Li absolutem Alkohol ist das Koch- 
salz unlöslich. 

Bromnatrium NaBr und Jodnatrium NaJ sind in Wasser leichter 
löslich als NaCl. Aus heißen Lösungen kristallisieren sie wasserfrei in Würfeln, 
unterhalb 30<> in monoklinen Kristallen mit 2 Mol. H,0. NaBr ist schwer, NaJ 
leicht in Alkokol löslich. 

Natriumthiosulfat Na^S^Og + 5H,0 wird in der Photographie 
verwendet, femer als Antichlor (81) und um Jod zu titrieren (98). 
Es schmilzt bei 45^ in seinem Kristallwasser und bildet sehr leicht 
übersättigte Lösungen. 

Natriumsulfat Na^SO^-lOHjO — scU mirdbüe Glauben, 
G-laubersalz, nach seinem Entdecker genannt — kann auf ver- 
schiedene Weise gewonnen werden: 1) durch Erhitzen von Kochsalz 
mit konzentrierter Schwefelsäure; 2) indem man über erhitztes 
Kochsalz ein Gemisch von Luft, SOg und Wasserdampf leitet 
(Methode von Habgbeayes): 
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2NaCl + SO2 + + H^O = Na^SO^ + 2HC1;. 

3) durch doppelte Umsetzung von Magnesiumsulfat und Chlornatrium 
bei niederer Temperatur (Winterkälte): 

MgSO^ + 2NaCl = MgCl^ + Na^SO^. 

Dieser Prozeß wird in Staßfurt ausgeführt, wo große Mengen MgSO^ 
vorkommen. 

Bei gewöhnlicher Temperatur kristallisiert das Glaubersalz mit 
10 Mol. H3O; oberhalb 33^ geht es in ein Gemenge von Wasser 
und wasserfreiem Salz über; unterhalb 33 '^ entsteht wieder 
NagSO^ lOaq; das System 

NajjSO^, lOaq z^=±l I^sl^SO^ + lOH^O 

hat daher bei 33^ seinen Übergangspunkt. In Zusammenhang da- 
mit steht, daß die Löslichkeit dieses Salzes in Wasser bei 33^ sich 
plötzlich ändert, nämlich von stark zunehmend bei steigender Tem- 
peratur in schwach abnehmend übergeht 

Auch das Glaubersalz bildet leicht übersättigte Lösungen; die 
bei 33^ gesättigte Lösung kann auf gewöhnliche Temperatur abge- 
kühlt werden, ohne daß sich etwas abscheidet, wenn man sorgfältig 
darauf achtet, daß sie mit keinem Eriställchen des Salzes in Be- 
rührung kommt (weiteres siehe 337). 

Wenn ein Kristall von Glaubersalz an der Luft liegt, verwittert er, 
d. h. er gibt Wasserdampf ab und wird weiß, kreideartig, w&hrend er anfangs 
durchsichtig, wasserhell war. Offenbar tritt Verwitterung dann ein, wenn die 
Danipfspannung des Kristallwassers im Durchschnitt größer ist als diejenige 
des Wasserdampfes der Luft. Wenn das Umgekehrte der Fall ist, und der 
Kristall Wasserdampf aus der Luft an sich zieht, so sagt man, daß er zerfließt. 

Man hat jedoch gefunden, daß ein ganz intakter Glaubersalzkristall nicht 
verwittert, daß .die Verwitterung jedoch, wenn sie einmal begonnen hat, sich 
über den ganzen Kristall ausdehnt. Die Phasenregel gibt eine befriedigende 
Erklärung für diese Erscheinung. Wir haben in dem Glaubersalz zwei Sub- 
stanzen NasS04 und H,0; in dem Falle, daß ein völlig unverwitterter Kristall 
der Luft ausgesetzt ist, haben wir also nur zwei Phasen, Na,SO4*10aq und 
HjO (Feuchtigkeit der Luft). Entsprechend der Gleichung P + F = B + 2 (71) 
besitzt dieses System zwei Freiheitsgrade; die Spannung des Wasserdampfes 
und die Temperatur können also beide willkürlich gewählt werden (inner- 
halb gewisser Grenzen). Wenn dagegen ein wenig verwittertes Salz zugegen 
ist, haben wir drei Phasen; dann gibt es nur einen Freiheitsgrad, oder mit 
andern Worten, jeder Temperatur entspricht nur eine Dampfspannung und 
jeder Dampfspannung nur eine Temperatur. 

Glaubersalz wird in der Medizin angewendet; in der Technik 
wird es hauptsächlich für die Sodafabrikation gebraucht. 

Natriumnitrat NaNOg, nach seinem massenhaften Vorkommen 
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in Chile Chilisalpeter genannt, kristallisiert in Bhombo^dem und 
schmilzt bei 318 ^ Es ist etwas hygroskopisch. Es wird in großen 
Mengen als Kunstdünger verwendet, femer zur Darstellung von 
Salpetersäure und Kalisalpeter. 

Natriumnitrit NaNO^ wird durch Erhitzen des Nitrats, am 
besten unter Zusatz von Blei oder Eisen, ab Beduktionsmittel er- 
halten (126). Es ist in Wasser sehr löslich und wird in großem 
Maßstabe in der Technik der Anilinfarbstoffe verwendet 

Natriumphosphate. Trinatriumphosphat Na^PO^ + 12Hj,0 ist 
in wäßriger Lösung größtenteils in NaOH und das sekundäre Salz 
gespalten; denn die Lösung reagiert stark alkalisch und zieht Kohlen- 
säure aus der Luft an. Das gewöhnliche ,,phosphor8aure Natrium'' 
ist das Dinatri'umphosphat Na^HPO^, welches sich aus seiner 
wäßrigen Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit 12 Mol. H^O in 
großen schnell verwitternden Ejistallen abscheidet 100 Gewichtsteile 
Wasser lösen bei 20^ 9-3, bei 30® 24-1 Gewichtsteile des Salzes. 
Er reagiert schwach alkaUsch. Durch Einleiten von Kohlensäure 
erhält man eine Flüssigkeit von amphoterer Reaktion^ welche 
sowohl blaues Lackmuspapier rot, wie rotes blau färbt — Mono- 
natriumphosphat NaH^PO^ + HgO reagiert sauer. Durch Erhitzen 
wird es in Metaphosphat übergeführt 

226. Natriumkarbonat Na^COg + lOHgO, Soda, ist neben 
dem Kochsalz das wichtigste Natriumsalz und wird technisch in 
ungeheuren Mengen dargestellt In der Natur kommt es in Ägypten, 
in Nord- und Südamerika, am Kaspischen Meer u. s. w. vor; auch 
in der Asche vieler Seepflanzen ist es enthalten. 

Für die Sodafabrikation sind drei Methoden in Gebrauch. 

1. Der LEBLANC-Sodaprozeß. 

Dieser besteht aus drei Teilen. Zuerst wird Kochsalz mit 
starker Schwefelsäure (Kammersäure) erwärmt, wodurch Salzsäure 
und Natriumsulfat entstehen: 

2NaCl + H,SO^ = NaCl + NaHSO^ + HCl; 
NaCl + NaHSO^ = Na^SO^ + HCL 

Im zweiten Abschnitt des Prozesses wird Natriumsulfat mit Kohle 
und Kalkstein erhitzt; dabei treten die folgenden Reaktionen ein: 

Na^SO^ + 2C = Na^S + 2C0,; 

Na^S + CaCOg = CaS + Na^COg. 

Der dritte Teil des Sodaprozesses besteht darin, daß man die zuletzt 
erhaltene Masse mit Wasser auslaugt, wodurch das Natriumkarbonat 
gelöst wird. Aus dieser Lösung gewinnt man es durch Kristallisation. 
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2. Der Ammoniaksodaprozeß von Solvay. 

Dieser Prozeß, welcher anfänglich auf viele technische Schwierig- 
keiten stieß, ist jetzt so sehr vervollkommnet worden, daß er den 
von Leblano zu verdrängen droht; wenigstens in Deutschland wird 
fast alle Soda nach dem SoLVAY-Prozeß gewonnen. In chemischer 
Hinsicht ist er sehr einfach. In eine kalte konzentrierte Kochsalz- 
lösung wird unter Druck abwechselnd Ammoniak und Kohlendioxyd 
eingeleitet. Dabei tritt folgende Reaktion ein: 

NaCl + (NHJHCO3 = NaHCOg + NH^CL 

Das so entstehende saure Natriumkarbonat (gewöhnlich Bikar- 
bonat genannt) scheidet sich hierbei ab, da es in der kalten kon- 
zentrierten Salmiaklösung sich sehr schwer löst. Es wird durch Er- 
hitzen in NagCOg, H^O und CO3 zerlegt, welches letztere in den Betrieb 
zurückkehrt. Die Salmiaklösung wird mit Kalk oder Magnesia 
destilliert, wodurch das Ammoniak zurückgewonnen wird. Einziges 
Abfallprodukt ist daher Ghlorcalcium oder Ghlormagnesium, welche 
man in verschiedener Weise auf Salzsäure oder Chlor verarbeitet 
Das Ghlormagnesium z. B. liefert beim Erhitzen in einem Luftstrom 
Chlor und geht dabei in Magnesiumoxyd über, welches wiederum 
für die Zersetzung der Salmiaklösung benutzt werden kann. 

3. Sodafabrikation durch Elektrolyse. 

Dieselbe beruht darauf, daß eine wäßrige Kochsalzlösung bei 
der Elektrolyse an der Anode Chlor, an der Kathode Wasserstoff 
und NaOH liefert, letzteres infolge der Zersetzung des Wassers durch 
primär gebildetes Natrium. Die Anode wird aus Retortengraphit 
hergestellt, weil dieser gegen die Wirkung des nascenten Chlors 
recht widerstandsfähig ist, die Kathode ist von Eisen. (Nimmt man 
statt des letzteren Quecksilber, so bildet sich Natriumamalgam, aus 
welchem durch Destillation das Quecksilber zurückgewonnen werden 
kann.) Man erhält hierbei also zunächst Natriumhydroxyd; es wird 
durch Einleiten von COg in Karbonat verwandelt. 

Der scheinbar so einfache Prozeß der Elektrolyse einer Kochssilzlosiing, 
wie er durch die Gleichungen: 

NaCl = Na + Ol und Na + H^O = NaOH + H 

gewöhnlich ausgedrückt wird, ist in Wirklichkeit ziemlich kompliziert Das 
entstandene NaOH wird als Elektrolyt zum Teil selbst in Na und OH zerlegt. 
Das Natrium liefert natürlich sogleich wieder NaOH, vermehrt jedoch die 
Alkalität nicht, da es bereits vorher als Ätzalkali vorhanden war. Der prak- 
tische Erfolg ist daher eine Wasserzersetzung und es geht die letzterer ent- 
sprechende Strommenge ungenutzt verloren. Femer wirken die Produkte der 
Elektrolyse, NaOH und Ol, unter Bildung von NaOlO chemisch direkt aufein- 
ander ein. Das Hypochlorit verteilt sich in der Flüssigkeit und kann auf dreierlei 
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Weise durch den Strom verändert werden. Durch direkte Elektrolyse wird es, 
wie jedes Salz einer Sauerstoffsäore, unter Knallgasentwicklung in Base und 
Säure gespalten; ferner kann es an der Kathode zu NaCl reduziert und drittens 
an der Anode zu Natriumchlorat oxydiert werden. Dieses letztere kann jedoch 
seinerseits wieder elektrolysiert oder reduziert werden. 

Natriumkarbonat kristallisiert bei gewöhnlicher Temperatur mit 
10 Mol. Kristall Wasser in großen, wasserhellen, monoklinen Kristallen, 
welche jedoch bald verwittern. Es schmilzt bei 60^ in seinem 
Kristall wasser; bei weiterem Erwärmen scheidet sich das Hydrat 
Na^COg + 2H3O ab; dasselbe verliert in trockner Luft 1 Mol. H^O 
und bei 100*^ sein ganzes Kristallwasser. Bei 30 — 50 '^ kristallisieren 
aus der wäßrigen Lösung rhombische Prismen von der Zusammen- 
setzung NagCOg + 7H,0 aus. 100 Gewichtsteile Wasser lösen bei 
0^ 6*97 Gewichtsteile, bei 38^ 51-67 Gewichtsteile des wasserfreien 
Salzes. Die wäßrige Lösung reagiert stark alkalisch. 

Soda wird technisch in großem Maßstabe in der Seifen- und 
Glasfabrikation gebraucht. 

Saures Natriumkarbonat. NaHCOg Natriumkarbonat wird 
beim SoLVAT-Prozeß als primäres Produkt gewonnen. Es löst sich 
bei gewöhnlicher Temperatur in 10 — 11 Gewichtsteilen Wasser und 
reagiert alkalisch. Bereits bei gelindem Erwärmen zerfällt es in GO3, 
H3O und Na^CO,; diese Zersetzung erfolgt schon beim Erwärmen 
der wäßrigen Lösung; und sogar, wenn man bei gewöhnlicher Tem- 
peratur einen Luftstrom durch die konzentrierte Lösung leitet, geht 
COg mit fort. 

Natriumsilikat. Natriumwasserglas wird dargestellt, indem 
man Sand mit Glaubersalz und Kohle zusammenschmilzt. Es bildet 
eine glasige Masse, welche von kochendem Wasser gelöst wird. Die 
konzentrierte Lösung hat leimartige Konsistenz. Es wird in der 
Kattundruckerei gebraucht, femer zum Imprägnieren von brennbaren 
Gegenständen, wie Theaterdekorationen und anderm, um deren Ent- 
zündlichkeit zu beseitigen ; auch dient es zum „Füllen" von Seifen u. s. £ 

Die Sulfide des Natriums entsprechen denen des Kaliums 
und werden auf die gleiche Weise bereitet; siehe 231. 

Natriumborat siehe bei Borax 383. 



Kalinm. 



227. Verbindungen des Kaliums kommen in der Natur sehr 
zahlreich vor, aber nicht in so großer Anzahl wie die des Natriums. 
Es findet sich vornehmlich in Silikaten, besonders im Feldspat 
und Glimmer. Aus diesen gelangt es durch Verwitterung in die 
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Ackererde und wird von den Pflanzen aufgenommen, für deren Ge- 
deihen Kaliumverbindungen unentbehrlich sind, weshalb sie auch dem 
Boden künstlich zugefügt werden. Auch im Seewasser kommen Kalium- 
salze vor; die größte Quelle für solche bilden jedoch die Staßfiirter 
„Abraumsalze** (44), meist Doppelsalze von Kalium und Magnesium, wie 
Carnallit MgCl^, KCl, 6aq, Kainit K^SO^, MgSO^, MgCl^ + ÖH^O u.a. 
Kalium ist zuerst von Davt durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Ätzkali erhalten worden. Eine technische Darstellungsmethode be- 
steht im Glühen einer Mischung von kohlensaurem Kali mit fein- 
verteiltem Kohlenstoff, welche man am besten durch Verkohlen von 
Weinstein (saurem weinsaurem Kali) bereitet. Die Gewinnung des 
Metalles ist also derjenigen des Natriums analog; bei der Darstellung 
des Kaliums kann jedoch unter gewissen Umständen Kohlenoxyd- 
kalium entstehen, welches beim Liegen an der Luft explosive Eigen- 
schaften annimmt 

Das Kalium besitzt silberweißen Metallglanz, ist bei gewöhn- 
licher Temperatur fast wachsweich und hat bei 13** das spez. Gewicht 
0-875. Es schmilzt bei 62-5^, siedet bei ca. 720® und verwandelt 
sich dabei in einen grünen Dampf Die glänzende Oberfläche des 
Metalles wird an der Luft sofort matt; an der Luft erhitzt, verbrennt 
es mit intensiv violettem Lichte. Wasser zersetzt es mit großer 
Heftigkeit; die hierbei entstehende Wärme genügt, um den sich ent- 
wickelnden Wasserstoff zu entzünden, wobei das Stückchen Kalium 
auf dem Wasserspiegel sich rasch bewegt 

SauerstoffTerbindungren des Kaliums« 

238. Kaliumoxyd K^O entsteht durch Oxydation von dünnen 
Scheiben Kalium in trockner Luft oder durch Erhitzen des Peroxyds 
mit Kalium. Es bildet eine weiße Masse, die sich mit Wasser unter 
heftiger Wärmeentwicklung zum Hydroxyd vereinigt. 

Kaliumperoxyd KOg entsteht neben K^O beim Verbrennen 
von Kalium an der Luft. Es besitzt dunkelgelbe Farbe. In Wasser 
gebracht liefert es KOH, H^Og und freien Sauerstoff. 

Kaliumhydroxyd KOH entsteht durch Einwirkung von Kalium 
auf Wasser und wird gewöhnlich auf die gleiche Weise wie NaOH 
bereitet, nämlich durch Behandeln von Kaliumkarbonatlösung mit 
Kalkmilch. Es wird auch wohl durch Erhitzen von Kalisalpeter 
mit Kupferpulver gewonnen, wobei Kupferoxyd und KgO entstehen; 
beim Eintragen in Wasser entsteht KOH, welches vom CuO durch 
Filtration getrennt wird. Es kommt in Stangenform in den Handel. 

Das Handelsprodukt, meist nach ersterer Methode erhalten, 
enthält gewöhnlich (neben Karbonat, welches langsam aus KOH an 



Digitized by 



Google 



282 Kalium. [§229 

der Luft entsteht) ein wenig Sulfat, Chlorid u. s. w. Hiervon befreit 
man es, indem man das Kali in starkem Alkohol löst, welcher die 
genannten Salze nicht löst Man filtriert und dampft die alkoholische 
Lösung in einer silbernen Schale ein. Auf die gleiche Weise wird 
auch das Ätznatron gereinigt 

Das Kaliumhydroxyd gehört zu den stärksten Basen. Li festem 
Zustande zieht es begierig Wasser und Kohlendioxyd aus der Luft 
an und zerfließt schließlich zu einer konzentrierten Lösung von 
KgCOg, während NaOH dabei in eine feste weiße Masse von Na^CO, 
übergeht Deshalb ist Ätzkali ein viel geeigneteres Absorptionsmittel 
für COj bei Analysen als Natron, da bei Benutzung des letzteren 
die Apparate sich leicht verstopfen. 

Kaliumhydroxyd wird besonders flir die Fabrikation von weichen 
Seifen (grünen oder Schmierseifen) verwendet. 

KaUumsalze. 

229. Chlorkalium KCl kommt bei Staßfurt als Mineral Sylvin 
vor. Das Salz kristallisiert in Würfeln und schmilzt bei 730 ^ Es 
ist bei hoher Temperatur leicht flüchtig. 100 Gewichtsteile Wasser 
lösen bei 0® 25-5 Gewichtsteile, bei 100^ 57 Gewichtsteile des 
Salzes. Wie NaCl wird KCl aus der gesättigten wäßrigen Lösung 
durch Salzsäure niedergeschlagen. Mit vielen Salzen vereinigt es 
sich zu Doppelsalzen. 

Bromkalium. KBr findet therapeutische Verwendung; es 
wird dargestellt durch Zusammengehen von Brom und Kalilauge, 
wobei Bromid und Bromat (je nach den Bedingungen auch Hypo- 
bromit) entstehen; das Bromat reduziert man durch Erhitzen der 
Salzmasse mit Kohlenpulver. Es kristallisiert in Würfeln und löst 
sich in Wasser leicht auf. 

Jodkalium KJ, welches ebenfalls in der Medizin verwendet 
wird, kann wie das Bromid bereitet werden, femer auch so, daß 
man Jod und Eisenfeüe unter Wasser zusammenbringt; es entsteht 
dann eine Lösung von FOjJg; hierzu setzt man Pottaschelösung, wo- 
durch FejO^ ausfällt, CO, entweicht und KJ in Lösung geht Durch 
Filtrieren und Eindampfen wird das Salz gewonnen. Es kristalli- 
siert in Würfeln und ist in Wasser sehr löslich; bei 0^ löst 1 Teil 
Wasser 1-278 Gewichtsteile KJ auf. Dem Licht und der Luft aus- 
gesetzt werden die Kristalle durch Jodabscheidung allmählich gelb. 

Im 46 wurde erwähnt, daß Jod, obgleich in Wasser selbst nur 
wenig löslich, sich erheblich auflöst, wenn das Wasser Kaliumjodid 
enthält Wahrscheinlich wird das Jod gebunden, derart, daß die 
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Lösung J3'- Ionen enthält Daß das Jod eine Verbindung einge- 
gangen ist, kann man daraus schließen, daß Schwefelkohlenstoff, 
welcher einer wäßrigen Jodlösung beim Schütteln damit fast alles 
Jod zu entziehen vermag, einer Auflösung von Jod in verdünnter 
KJ-Lösung nur wenig Jod entzieht Gleichwohl verhält sich eine 
Lösung von Jod in wäßrigem Jodkalium in mancher Hinsicht so, 
wie wenn alles Jod im freien Zustande zugegen wäre, z. B. bei der 
Titration mit Thiosulfat Man muß daher ein Gleichgewicht 

j,' ^^ j' + j, 

annehmen. Wenn man das freie Jod wegnimmt, wird das Gleich- 
gewicht gestört, eine neue Menge J3' muß sich also spalten u. s. f., 
bis alles Jod verschwunden ist 

Fluorkalium KFl besitzt eine merkwürdige Eigenschaft, welche 
bei den übrigen Halogenverbindungen des Kaliums in ihrem Ver- 
halten entsprechenden Säuren gegenüber fehlt; es vereinigt sich 
nämlich begierig mit HFl zu KFl- HFL 

Cyankalium KCN (auch wohl KCy geschrieben) wird im 
großen durch Schmelzen von gelbem Blutlaugensalz mit Pottasche 
dargestellt: 

K^FeCje + KgCOg = 5CNK + KCNO + CO^ + Fe, 

wobei das freiwerdende Eisen das Kaliumcyanat zu KCN reduziert. 

Es ist in Wasser sehr leicht und mit stark alkalischer Reaktion 
löslich. Wegen seiner großen Fähigkeit, Doppelsalze zu bilden, wird 
es in der Galvanoplastik verwendet; es dient femer zum Extrahieren 
von Gold aus Erzen (348). 

Chlorsaures Kali KCIO3 kann dargestellt werden, indem man 
Chlor in eine heiße Lösung von Ätzkali leitet (56); es wird jetzt 
aber fast ausschließlich durch Elektrolyse einer heißen Kochsalz- 
lösung bereitet, wodurch zunächst Natriumchlorat entsteht, welches 
mittels Chlorkalium in das Kaliumsalz umgesetzt wird. Der Vorteil 
dieser Methode besteht darin, daß Natriumchlorat in Wasser viel lös- 
licher ist als Kaliumchlorat und deshalb in Lösung bleibt, während 
die Abscheidung des Kaliumsalzes während der Elektrolyse störend 
auf den Betrieb einwirkt. 

Chlorsaures Kali ist ein schön kristallisiertes Salz, welches zur 
Gewinnung von Sauerstoff (9) benutzt wird; femer wird es in der 
Zündholzfabrikation, zur Herstellung von Feuerwerksmischungen und 
in der Medizin als Antiseptikum in der Form von Gurgel- und Mund- 
wässern verwendet Beim Erhitzen gibt es Sauerstoff ab, während zu- 
gleich ein Teil des Salzes in Kaliumperchlorat KCIO^ übergeht 
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Letzteres ist m Wasser schwer löslich. Es wird zuweilen im rohen Ghili- 
satpeter angetroffen, welcher dann zum Düngen mancher Kulturpflanzen un- 
tauglich ist, weil das üherchlorsaure Kali schädlich auf dieselben wirkt. 

Kaliumsulfat K^SO^ wird durch Einwirkung von Schwefelsäure 
auf Ghlorkalium gewonnen; es kristallisiert in schönen^ glänzenden, 
rhombischen Prismen und löst sich ziemlich schwer in kaltem Wasser 
(1 Teil in 10 Gewichtsteilen H^O bei gewöhnlicher Temperatur). 
Es dient vornehmlich zur Darstellung von K2CO3 nach der Methode 
von Lbblanc. Saures Kaliumsulfat KHSO^ ist in Wasser sehr 
leicht löslich; es schmilzt bei 200® und verliert dabei Wasser, wo- 
durch es in Kaliumpyrosulfat KjSjO^ übergeht. Letzteres wird 
durch weiteres Erhitzen in K^SO^ und SO3 zerlegt. 

Kaliumnitrat KNO3 ^^ ^^ ^®^ Natur sehr verbreitet, — ob- 
schon meist nur in geringen Mengen anzutreffen — da es ganz 
allgemein da entsteht, wo stickstoffhaltige organische Stoffe in Be- 
rührung mit Kaliumverbindungen verwesen. Darauf beruht eine 
künstliche Darstellungsweise des Salpeters. 

Man vermengt in sogenannten Salpeterplantagen Mist, Tier- 
abfälle u. s. w. mit Holzasche (welche EsCOs enthält) und Kalk und wirft 
aus diesem Gremenge lose Haufen auf, welche öfters umgewendet werden, 
um die Berührung mit der Luft zu befördern. Eine gewisse Bakterienart, 
Bacterium nitrificans, überträgt den Sauerstoff der Luft auf die Stickstoff- 
verbindungen der organischen Materie und oxydiert dieselben zu Salpetersäure, 
welche mit den anwesenden Basen Nitrate bildet Nach zwei bis drei Jahren 
werden die Haufen mit Wasser ausgelaugt und der Lösung wird Pottasche zu- 
gesetzt, wodurch Calcium- und Magnesiumnitrat in KNOs umgewandelt werden, 
während GaCOg und MgCO, niederfallen. Zum Schlüsse wird der Salpeter 
durch Kristallisation gereinigt 

Eine andere Darstellung des Kalisalpeters beruht auf doppelter 
Umsetzung von Chilisalpeter NaNOg mit KCl, welches in Staßfurt 
in großen Mengen gewonnen wird: 

KCl + NaNOg = KNO3 + NaCl. 

Zu diesem Zwecke werden heißgesättigte Lösungen der beiden 
Salze vermischt; da NaCl bei Siedehitze viel weniger löslich ist als 
KNO3, kristallisiert es beim Eindampfen zunächst aus. Beim Er- 
kalten der Lösung kristallisiert jedoch der Kalisalpeter aus^ welcher 
von kaltem Wasser viel weniger gelöst wird als NaCl. 

Kalisalpeter kristallisiert wasserfrei in Prismen und zwar je 
nach der Temperatur rhomboedrisch oder rhombisch. In der Nähe 
des Schmelzpunktes ist erstgenannte Form beständig, bei gewöhn- 
licher Temperatur letztgenannte. Wo der Übergangspunkt der beiden 
Formen liegt, ist noch nicht ermittelt. 100 Gewichtsteile Wasser 
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lösen 13*3 Oewichtsteile dieses Salzes bei 0^, 247 bei 100^ Es 
schmilzt bei 238^ und wird durch weiteres Erhitzen in KNOg und 
Sauerstoff zerlegt Es schmeckt kühlend. 

230. Kalisalpeter wird in großem Maßstabe zur Herstellung 
von Schießpulver verwendet 

Schießpulver ist eine Mischung von Schwefel, Kalisalpeter und Holz- 
kohle, deren Mengenverhältnis in den verschiedenen Ländern variiert; meistens 
besteht es aus ca. 75^0 KNO,, 10 7o S und Ib^U Holzkohle. 

Dieses Verhältnis der drei Bestandteile entspricht nahezu de m von 2 Mol 
KNOj, 1 Atom S und 3 Atomen C, welches die Zusammensetzung 74-8% KNO„ 
11.8<»/o S und 13.4% C haben würde. 

Man könnte deshalb geneigt sein, die Zersetzung des Schießpulvers in der 
Hauptsache durch die Reaktionsgleichung: 

2KN0, + S + 30 = K,S + N, + 300, 

wiedergeben zu wollen. 

Die chemischen Reaktionen, welche sich bei der Explosion des Schieß- 
pulvers abspielen, sind jedoch in Wirklichkeit viel komplizierter. Abel und 
Nobel haben die Produkte untersucht, welche entstehen, wenn Schießpulver 
auf analoge Weise wie in einem Greschütz explodiert. Sie fanden, daß 
ca. 55 — 58% an festen Stoffen dabei zurückbleiben, also etwa 45 — 42% an 
gasförmigen Produkten entstehen. Die festen Stoffe bestehen reichlich zur 
Hälfte aus K,00s, während auch K^SO« und K^SjOs ^ beträchtlicher Menge 
gefunden werden. Die Grase sind vornehmlich 00,, N, und 00 in geringerer 
Menge. Die Spannung der gasformigen Produkte betrug ca. 6400 Atmosphären 
und die erreichte Temperatur ca. 2200 ^ 

Die festen Verbrennungsprodukte des Schießpulvers werden bei der Ex- 
plosion sehr fein verteilt und bleiben infolge davon als Rauch längere Zeit in 
der Luft schweben. Schießpulversorten dieser Art („Schwarzpulver'O werden 
hauptsächlich nur noch für Jagdzwecke und dergl. verwendet In der modernen 
Sprengtechnik, insbesondere für Militärzwecke, bedient man sich gegenwärtig 
fast ausschließlich des rauchlosen Pulvers. Dasselbe besteht aus organischen 
Substanzen, die bei der Explosion nur gasförmige Verbrennungsprodukte und 
daher auch keinen Rauch hinterlassen. (Näheres s. „org. Oh." 23L) 

Kaliumphosphate. Die drei K-Salze der Phosphorsäure sind 
bekannt; sie sind in Wasser sehr leicht löslich. 

Kaliumkarbonat K3CO3, Pottasche. Dieses Salz wurde früher 
ausschließlich aus Holzasche gewonnen^ indem man diese mit Wasser 
auszog und die Lösung eindampfte. Gegenwärtig wird es vielfach 
nach dem LEBLANC-Prozeß aus KCl bereitet; eine andere Quelle fiir 
die Pottasche bildet die Melasse der Rübenzuckerfabriken, welche 
die Kaliumsalze enthält, an denen die Zuckerrübe reich ist. 

Kaliumkarbonat bildet ein weißes Pulver, welches an der Luft 
zerfließt und in Wasser sehr leicht löslich ist (bei 20^ in 1 Gewichts- 
teil Wasser 1*12 Gewichtsteile des Salzes); die Lösung reagiert stark 
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alkalisch. Das Salz schmilzt bei 838^. Es wird zur Herstellong 
von Schmierseifen und Yon schwer schmelzbarem Glas (Ealiglas) 
verwendet 

Kaliumsilikat, Ealiwasserglas, entsteht, wenn Sand mit 
Pottasche geschmolzen wird. Es werden verschiedene Salze dieser 
Art beschrieben. In Wasser lösen sie sich zu einer dicken gummi- 
artigen Masse auf, welche beim E^trocknen in ein glasartiges^ später 
undurchsichtig werdendes Produkt übergeht E^wasserglas wird 
zu denselben Zwecken verwendet wie Natronwasserglas. 

Sulfide des Kaliums. 

231« Kaliummonosulfid K^S wird bereitet durch Reduktion 
von Kaliumsulfat mittels Kohle. Es löst sich in Wasser sehr leicht 
auf und kristallisiert daraus mit 5 Mol. Kristallwasser. Es zieht 
Sauerstoff aus der Luft an und geht dabei in Thiosulfat und Kali über: 

2K2S + H2O + 2O3 = K3S3O3 + 2K0H. 

Säuren entwickeln daraus Schwefelwasserstoff^ 
Kaliumhydrosulfid KSH wird durch Sättigen von Kalilauge 
mit H,S erhalten: 

KOH + HgS = KSH + H3O. 

Es ist in Wasser sehr löslich und reagiert alkalisch; im Vakuum 
eingedampft hinterläßt die Lösung Ejistalle von 2KSH + H^O. Mit 
Kalilauge zusammengebracht gibt es K^S: 

KSH + KOH = K^S + H3O. 

Kaliumpolysulfide. Wenn man eine Lösung von K^S mit 
Schwefel kocht, so bilden sich die Verbindungen KjSj, K^S^, K^S^. 
Ein Gemisch dieser Körper erhält man auch durch Schmelzen von 
Pottasche mit Schwefel; es enthält außerdem Sulfat und Thiosulfat 
und heißt wegen seiner leberbraunen Farbe Schwefelleber (hepar 
sulfuris). Durch Säuren werden diese Polysulfide unter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Schwefel zersetzt: 
K,S^ + 2HC1 = 2KC1 + HgS + (aj- 1)S. 

Eubidimu und Cäsium. 

232« Diese Elemente sind sehr verbreitet, kommen jedoch stets nur in 
äußerst geringen Mengen vor. Das Silikat Lepidolith oder Lithionglimmer 
enthält manchmal ein wenig Bubidium; das sehr seltene Mineral Po 11 uz von 
der Insel Elba ist ein Aluminium- und Cäsiumsilikat imd enthält ca. 80 Vo 
Gäsiumozyd. Allgemein werden diese Elemente dort angetroffen, wo Kaliüm- 
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salze gefonden werden, in Mineralquellen^ in den Staßfurter Salzen (Gamallit 
z. B. enthält Bubidium) u. s. f. Sie wurden 1860 von Bunsbn und Kibchhoff 
mit Hülfe der Spektralanalyse entdeckt (264); nach den wichtigsten Linien 
ihrer Spectra haben sie auch den Namen bekommen (rubidus = dunkelrot; 
caesius = himmelblau). Diese Spektrallinien dienten ihnen auch als Führer bei 
der Trennung dieser Elemente von den andern; nach jeder Trennungsmethode, 
die versucht wurde, prüften sie, in welchem Teil sich die Linien am intensivsten 
zeigten. Dieser wurde dann weiter in Bearbeitung genommen. 

Um sie von der großen Menge von K-Salzen zu trennen, mit denen sie 
gewöhnlich zusammen vorkommen, fuhrt man sie in Chloride über, dampft; 
ein und zieht den trocknen Bückstand mit starkem Alkohol aus. Fast das 
ganze NaCl und KCl bleiben dabei zurück, während die Chloride von Bubidium 
und Cäsium in Lösung gehen. Man setzt Platin chlorid zu, wodurch K^PtCl«, 
Bb^PtCle und Cs^PtCle gefällt werden; die Löslichkeit dieser Doppelsalze in 
Wasser ist sehr verschieden (bei 10* lösen sich in 100 Grewichtsteilen Wasser 
0*9 Ef-, 0*154 Bb,- und 0*05 Cs,-Salz), so daß sie durch fraktioniertes Auskochen 
getrennt werden können. 

Bubidiumeisenalaun leistet gute Dienste für die Reinigung der Bubidium- 
salze besonders für ihre Trennung von Kaliumsalzen, weil er leicht in heißem 
und nur wenig in kaltem Wasser löslich ist und dazu schön kristallisiert; 
Kaliumeisenalaun dagegen ist auch in kaltem Wasser sehr leicht löslich. 

Rubidium- und Cäsium -Metall werden am besten gewonnen, indem 
man ihre Hydrozyde mit Magnesiumpulver in einem eisernen Rohr erhitzt. 
Rubidium ist silberglänzend, schmilzt bei 38*5* und zeigt bei 15* das spez. 
Grewicht 1 • 522. Das Metall oxydiert sich an der Luft oder in Sauerstoff sehr 
leicht zu dem Peroxyd RbO), welches dunkelbraune Kristalle bildet. Beim 
Erhitzen im Wasserstoffetrom liefert es Hydroxyd und freien Sauerstoff: 

2Rb08 + 2H, = 2RbOH + H,0 + 0. 

Das Hydroxyd ist eine sehr starke Base; seine Salze zeigen viele Ähnlichkeit 
mit den entsprecbenden Kaliumverbindungen; sie sind häufig schwer löslich, 
so z. B. Rb-alaun, Rb-perchlorat (60) u. a* 

Cäsium ist ein silberweißes Metall, spez. Grewicht 2-4, Schmelzpunkt 
26*5*, Siedepunkt 270*, das sich, der Luft ausgesetzt, sehr bald von selbst ent- 
zündet Die Cäsiumsalze gleichen denen des Rubidiums sehr; einige von ihnen 
sind noch schwerer löslich und werden deshalb zur Barstellung reiner Cäsium- 
verbindimgen benutzt Das letztere gilt namentlich von dem schon erwähnten 
Platindoppelsalz, dem Cäsium-alaun und dem sauren Tartrat 

Bubidiumbromid und -Jodid und noch mehr die entsprechenden Cäsium- 
verbindungen sind befähigt, sich mit zwei Atomen Jod zu vereinigen; sie bilden 
mit diesen Halogenen gelb- oder braungefärbte kristallisierte Verbindungen; 
möglicherweise sind diese Metalle also trivalent 

I 

Übersicht über die Oruppe der Alkalimetalle. 

233. Die graduelle Änderung der physikalischen Eigenschaften 
dieser Metalle mit steigendem Atomgewicht geht aus der nach- 
stehenden TaheUe deutlich hervor. 
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Li 


Na 


K 


Rb 


Cs 


Atomgewicht . 
Spez. Grewicht . 
Schmelzpnnkt . 
Siedepunkt . . 
Atomvolumen . 


7-03 
0-59 
180-0 
Botglut 
11-8 


23-05 
097 

97.6 
742 
23-7 


39.15 
0.865 
62-5 
667 
45-8 


85*4 

152 
88-5 

56-7 


183 

2.4 
26—27 
270» 
55.3 



Die spezifischen Gewichte nehmen mit steigendem Atomgewichte 
ZU; ebenso die Atomvolamina; dagegen fallen die Schmelz- und 
Siedepunkte. 

In chemischer Hinsicht ist an erster Stelle der gleichartige 
Typus der Verbindungen hervorzuheben, demzufolge alle diese 
Elemente einwertig sind. Die Hydroxyde haben sämtlich die 
Formel K-OH, die Halogenverbindungen RX u. s. f. Die Salze von 
allen, namentlich auch die Karbonate und Phosphate sind in Wasser 
(wenn auch in verschiedenem Grade) löslich, erstere mit alkalischer 
Eeaktion. Die Metalle oxydieren sich sämtlich sehr leicht an der 
Luft u. s. w. 

Anderseits ist nicht zu verkennen ^ daß die Metalle E, Bb, Cs, 
welche untereinander große Analogie besitzen, in mehrfacher Hinsicht 
von Na und Li abweichen. Letzteres zeigt, wie wir sehen werden, 
in wichtigen Punkten Analogie mit dem Magnesium, weicht sohin 
von den Elementen seiner eigenen Gruppe ab. Ein derartiges etwas 
abweichendes Verhalten der ersten Gruppenglieder ist beinahe all- 
gemein wahrzunehmen. Man denke nur an den Kohlenstoff, das 
erste Glied der vierten Gruppe, welcher durch die Fähigkeit seiner 
Atome, sich miteinander zu verbinden, in charakteristischer Weise 
vom Silicium u. d. a. absticht — femer an das Fluor mit seiner 
löslichen Silberverbindung; andern Beispielen dieser Art werden 
wir später noch begegnen. 

Das Natrium unterscheidet sich von der spezielleren Gruppe 
K, Rb, Cs durch die Löslichkeit seiner Salze; die Natriumsalze sind 
fast sämtlich in Wasser leicht löslich; dies gilt auch von dem 
Platindoppelsälz Na^PtCl^, von dem sauren weinsauren Natrium und 
andern mehr. Die Soda verwittert, während die Pottasche an der 
Luft zerfließt. Auch die Spektra des Natriums einerseits und der 
andern Alkalimetalle anderseits zeigen keine Gleichartigkeit 

Ammoniumsalze. 

384. Bei der Besprechung des Ammoniaks (111) wurde bereits 
bemerkt, daß dieses sich an Säuren direkt addiert und dadurch 
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Salze entstehen y welche viele Ähnlichkeit mit den Kalisalzen be- 
sitzen, und daß man in diesen die Gruppe NH^, das Ammonium 
(auch Am abgekürzt), annimmt Im Anschluß an die Gruppe der 
Alkalien mögen daher noch einige Ammoniumsalze besprochen werden. 
Die wäßrige Lösung des Ammoniaks muß, wegen ihres Leit- 
vermögens für den elektrischen Strom und wegen ihrer alkalischen 
Reaktion, NH^- und OH-Ionen und demnach auch ungespaltene 
Moleküle Ammoniumhydroxyd AmOH enthalten. Während jedoch 
die Lösungen der Alkalien KOH, NaOH u. a. den elektrischen 
Strom sehr gut leiten, ist dies bei einer Ammoniaklösung nicht der 
Fall; sie leitet schlecht. Eine Lösung von 1 g NH3 in 1 Liter Wasser 
enthält nur 1^/^^ ionisierte Moleküle NH4OH, während eine Lösung 
von 1 g Kali in 1 Liter Wasser 93^0 ionisierte Moleküle enthält 

In der wäßrigen Losung von Ammoniak hat man anzunehmen: 1. freies 
NHg; 2. Hydrate des Ammoniaks, NH,*naq; 3. Ammoniumhydroxyd NH4OH; 
4, Ionen NH*4 und OH'. 

Die Existenz dieser Hydrate neben freiem NH, ergibt sich aus dem Yer* 
halten von Ammoniaklösungen beim Ausschütteln mit Chloroform. Nach dem 
BEBTHELOTSchen Gresetz (s. „Org. Ch.'* 2ä) sollte hierbei das Teilungsverh&ltnis 
konstant sein. Dies ist es aber nicht. Ebenso wie man aus Abweichungen 
vom HENBYschen Gresetz auf einen besonderen Zustand schließen kann, in 
welchem ein Gas in einer Losung sich befindet, kann man dies auch bei Ab- 
weichungen vom BEBTHELOTSchen Gesetz tun; im Grunde bringt jenes Gresetz ja 
nur das Teilungsverhältnis eines Gases zwischen einer Flüssigkeit und dem leeren 
Raum, dieses dasjenige zwischen zwei Flüssigkeiten zum Ausdruck. 

Da, was Ammoniak betrifft, diese Abweichung vom BEBTHELOTSchen Gesetz 
sich nur zeigt, wenn eine der beiden Flüssigkeiten Wasser ist, so muß man schließen, 
daß Wasser es ist, womit sich Ammoniak vereinigt hat« Daß man hier Hydrate 
annimmt und nicht die Bildung von NH4OH, ist einerseits durch das analoge 
Verhalten von Ammoniak und Aminen, anderseits durch das durchaus abweichende 
Verhalten der organischen quatemSren Ammoniumbasen begründet. Während 
nämlich die wäßrigen Lösungen von primären, sekundären und tertiären Aminen, 
wie dies beim Ammoniak der Fall ist, den elektrischen Strom schlecht leiten, 
leitet eine Lösung einer quatemären Ammoniumbasis ebensogut wie die von 
Kali oder Natron. Hieraus darf man schließen, daß NH4OH, wenn es in einer 
Lösung dieselbe Konzentration haben könnte wie die quatemäre Basis, dann auch 
gerade so gut den elektrischen Strom leiten würde. Ungleich dieser zerfällt es 
jedoch größtenteils in NHg und H^O, was eben bei jener nicht stattfinden kann 

Daß jedoch in einer wäßrigen Lösung von Ammoniak auch NH4OH vor- 
kommt, sei es denn auch in geringer Quantität, darf schon aus der Anweseinr 
heit seiner Ionen geschlossen werden, wodurch notwendig das Gleichgewicht 
NH4OH ^ ^ NH*4 + OH' existieren muß, obwohl dies sehr weit nach rechts 
verschoben sein könnte. 

Die große Neigung von NH4OH in NH, und H^O zu zerfallen, ist der 

Grund dafar, daß eine wäßrige Ammonlösung sich nur schwach basisch zeigt; 

denn NH4OH, insofern es sich gebildet hat, ist ohne Zweifel weit ionisiert, 

also eine starke Basis. Dies geht u. a. aus der neutralen Reaktion der Ammonium- 

HoLLBMAH, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 19 
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salze mit starken S&aren, wie NH4CI, NH^NOg, hervor, und aus der alkalischen 
von Am-karbonat and -Cyanid, in Übereinstimmnng mit derselben Reaktion 
der entsprechenden Alkalisalze. 

. Chlorammonium NH^Cl, Salmiak, wird aus dem Ammoniak- 
wasser der Gasfabriken gewonnen; man treibt das Ammoniak durch 
Erwärmen daraus aus und fängt es in Salzsäure auf. Die Lösung 
wird abgedampft und der feste Bückstand sublimiert, wodurch der 
Salmiak in kompakten Massen von faseriger Struktur erhalten wird. 
Er löst sich in 2-7 Gewichtsteilen kalten und in 1 Gewichtsteil 
kochenden Wassers auf und kristallisiert aus der Lösung in kleinen, 
meist federartig gruppierten Oktaedern oder Würfeln; er besitzt 
einen scharf sauren Geschmack. 

Salmiak ist leicht zu verdampfen und dissoziiert dabei in NH3 
und HCl, wie die Dampfdichte zeigt, welche bei 350® die Hälfte der 
für NH^Cl berechneten beträgt 

Man kann diese Dissoziation auf folgende Weise leicht nachweisen. In 
ein Rohr, das an einem Ende zageschmolzen ist, wird ein wenig Salmiak und in 
einiger Entfernung von diesem ein Stück blaues Lackmuspapier hineingebracht; 
dayor schiebt man einen Wattepfropfen und endlich ein Stückchen rotes 
Lackmuspapier. Man erhitzt nun den Salmiak; da HCl eine geringere Diffusions- 
geschwindigkeit als NHg besitzt, so geht letzteres zuerst durch den Watte- 
pfropfen hindurch und färbt das rote Papier blau; dadurch bleibt am andern 
Ende ein Überschuß von HCl, welcher das dort befindliche blaue Papier rötet. 

Sehr merkwürdig ist aber die von Bakbb gefundene Tatsache, 
daß völlig trockner, d. h. längere Zeit über umsublimiertem PjO^ 
getrockneter Salmiak die normale Dampfdichte hat; anderseits hat 
derselbe Forscher konstatiert, daß ebenso getrocknetes NH3- und 
HGl-Q-as sich nicht zu Salmiak vereinigen (88). Sparen von Wasser 
bewirken also eine merkliche katalytische Beschleunigung sowohl 
bei der Bildung, wie bei der Zersetzung von Ammoniumchlorid. 
Wir haben hier ein Beispiel für die allgemeine Regel, daß, wenn 
bei einem umgekehrten Prozeß die Reaktion in der einen Richtung 
durch einen Katalysator beschleunigt wird, auch die Reaktion der 
entgegengesetzten Richtung beeinflußt werden muß. Der Beweis 
für diese Regel liegt darin, daß das Gegenteil unmöglich ist, weil 
sonst eine Änderung des Gleichgewichts erfolgen müßte (49). 

. Ammoniumsulfat (NH^)2S04 kristallisiert in großen rhom- 
bischen Prismen und löst sich sehr leicht in Wasser. Beim Kochen 
der wäßrigen Lösung entweicht etwas Ammoniak, wobei zugleich 
saures Sulfat gebildet wird. 

Ammoniumnitrat (NH^NOg zerfließt an der Luft; beim Er- 
hitzen spaltet es sich in Wasser und NgO (119). Von diesem Salz 
kennt man drei kristallisierte Modifikationen, deren Übergangspunkte 
(70) bestimmt worden sind. 
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Ammoniumphosphate. Das tertiäre Salz AiUgPO^ scheidet 
sich beim Mischen der konzentrierten Lösungen von Phosphorsäure 
und Ammoniak kristallinisch ab; es kann jedoch nicht getrocknet 
werden, denn es verliert hierbei Ammoniak und geht in das sekun- 
däre Am^HPO^ über. Beim Kochen der Lösung gibt das Salz 
nochmals Ammoniak ab und wandelt sich in das primäre Salz unu 

Das bekannteste Salz dieser Art ist das Natriumammonium- 
phosphat NaAmHPÖ^ + 4H2O „Phosphorsalz" (Sal mikrokosmi- 
kum); es bildet große durchsichtige Kristalle. Beim Erhitzen schmilzt 
es, gibt Wasser ab und geht in eine glasige Masse, Natriummeta- 
phosphat NaPOj, über. 

Ammoniumkarbonat wurde früher so gewonnen, daß man 
stickstoffhaltige organische Stoffe wie Hom, Leder und dergl. trocken 
destillierte. Im Handel führt es deshalb den Namen Hirschhorn- 
salz, wird jedoch gegenwärtig meist durch trockne Destillation eines 
Gemisches von Calciumkarbonat und Ammoniumchlorid oder -sulfat 
bereitet Das Produkt ist ein Gemisch von gleichviel Molekülen saurem 
Salz AmHCOj und karbaininsaurem Ammoniak NHg — COg — NH^ 
(letzteres ist neutrales Salz weniger IH3O). Nach seiner Zusammen- 
setzung, welche der Formel (NH3)3(COj)2^HjO entspricht, heißt es 
auchAmmoniumsesquikarbonat Wenn man in eine konzentrierte 
wäßrige Lösung desselben Ammoniakgas einleitet, scheidet sich das 
neutrale Salz Am^GOg als kristallinisches Pulver ab; dasselbe riecht 
sehr stark nach Ammoniak und geht an der Luft langsam in das 
saure Salz AmHCOj über, ein weißes, geruchloses Pulver, das in 
Wasser schwer löslich ist Dieses saure Salz entsteht auch aus dem 
Sesquikarbonat direkt, da dieses an der Luft CO^ und NH3 abgibt^ 
daher nach NH3 riecht und in das ersterwähnte Salz übergeht. 

Schwefelammonium findet in der Analyse ausgedehnte Ver- 
wendung (73). Man erhält eine Lösung von Ammoniumhydrosulfid 
NH^SH, indem man wäßriges Ammoniak mit Schwefelwasserstoff 
sättigt, als anfangs farblose Flüssigkeit, die sich jedoch bald durch 
Bildung von Ammoniumpolysulfiden gelb färbt. Der Sauerstoff der 
Luft oxydiert nämlich einen Teil des Schwefelwasserstoffes, wobei 
Schwefel frei wird, der sich mit AmHS zu Polysulfiden vereinigt 
Ammoniumpolysulfide erhält man auch, wenn man in Ammonium- 
hydrosulfidlösung Schwefel auflöst 

Durch Vennischen von 2 Vol. NHj imd 1 VoL H,8 bei — 18 ® wird eine 
weiße Eüristallmasse erbalten, welche bereits bei gewöhnlicher Temperatur in 
NH4SH und NHg zerfjült Die Verbindung NH4SH scheidet sich krifitaUinisch 
ab, wenn man in alkoholischen Ammoniak Schwefelwasserstoff einleitet Bereits 
bei 45^ ist sie völlig in gleiche Volumina NH, und H^S dissoziiert 

19* 
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Über Salzlösungen. 

235. Jeder feste Stoff ist in jeder Flüssigkeit löslich; die 
Menge, die sich löst^ kann jedoch wechseln yon unendlich wenig zu 
unendlich viel mit allen denkbaren Zwischenstufen. Wenn nur un- 
endlich wenig des festen Stoffes in Lösung geht^ sagt man gewöhn- 
lich, daß er in der Flüssigkeit „unlöslich'* sei; es unterliegt jedoch 
keinem Zweifel, daß, wenn unsere Hülfismittel genügend verfeinert 
sind und man große Mengen Flüssigkeit verwendet, Löslichkeit zu 
konstatieren sein wird. Für viele sogenannte unlösliche Stoffe ist 
es geglückt^ dies mit Sicherheit nachzuweisen. Wenn wir nun unsere 
Betrachtungen auf wäßrige Lösungen von Salzen (Säuren und Basen) 
beschränken, finden wir auch hier dieselbe Verschiedenheit derLöslich- 
keit^ die allgemein wahrgenommen wird. Stoffe wie Sand, Baryumsulfat 
(263), Jodsilber u. a. sind „unlöslich**, andere wie Kali können sich 
bei bestimmten Temperaturen in jedem Verhältnis in Wasser lösen. 

Die Löslichkeit, d. h. die Menge Salz, die im Maximum in Lösung 
gehen kann, ist eine Funktion der Temperatur und des Druckes; was 
zunächst die erste betrifft, so nimmt in weitaus den meisten Fällen 
die Löslichkeit bei Temperaturerhöhung zu. Wenn man die Tem- 
peratur als Abscisse und die Salzmenge, welche sich in 100 Gewichts- 
teilen Wasser löst, als Ordinate nimmt, so erhält man Löslichkeits- 
kurven (Fig. 59), welche das eben Gesagte veranschaulichen. 

Bei einigen Salzen, so bei ENO3 nimmt die LösUchkeit sehr 
stark mit der Temperatur zu, beim Kochsalz bleibt sie ungefähr 
gleich; in einigen Fällen, wie bei Cs(OB.)^ und beim Gips (innerhalb 
bestimmter Temperaturgrenzen) nimmt die LösUchkeit mit steigender 
Temperatur ab. Diese Erscheinungen hängen, wie schon in 103 
auseinandergesetzt ist, mit der Lösungswärme zusammen, d. h. dem 
kalorischen Effekt, welcher den Lösungsvorgang begleitet, und zwar 
nach dem von van't Hoff aufgestellten Prinzip des beweglichen 
Gleichgewichtes. In der Tat löst sich z. B. der Kalisalpeter, dessen 
Löslichkeit mit steigender Temperatur sehr stark zunimmt (siehe 
Fig. 59), unter beträchtlicher Abkühlung in Wasser auf. 

386« Unter Lösungswftrme wird verechiedenerlei verstanden. Man 
hat zu unterscheiden: erstens den kalorischen Effekt bei der Auflösung eines 
Salzes in einer sehr großen Menge Wasser; zweitens den kalorischen Effekt 
der Lösung eines Salzes in seiner nahezu gesättigten Lösung; drittens die totale 
Lösungswärme, d. h. den gesamten kalorischen Effekt beim Lösen eines Salzes 
in Wasser, bis dies damit gesättigt ist. Im aUgemeinen werden diese drei Größen 
auseinandergehende Werte haben, ja sie können sogar von verschiedenem Vor- 
zeichen sein. Dies ist z. B. der Fall bei GuGl,*2H,0; 1 Mol aufgelöst in 
198 Molen Wasser von 11° gibt einen kalorischen Effekt von +3*71 kal.; 
19*56 Mole in derselben Menge Wasser - 8*129 kal. 
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Die Ldsongs wärme, die in yan*t Hofes Prinzip gemeint ist, ist die des 
Salzes in seiner gesättigten Losung. Denn man hat das System Salz + gesättigte 
Lösung; durch Temperaturänderung verschiebt sich das Gleichgewicht; d. h. ent- 
weder geht Salz in Lösung oder es kristallisiert aus, welches letztere numerisch 
einen ebenso großen kalorischen Effekt bedeutet, wie das Auflösen in der ge- 
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Löslichkeitskurven. 



90'' iod*C 



sättigten Lösung, aber von umgekehrtem Vorzeichen. Indem man vorstehendes 
nicht beachtete, hat man anfänglich geglaubt, Ausnahmen von dem Prinzip zu 
finden, die bei näherer Untersuchung sich als nicht vorhanden erwiesen. 

In einigen Fällen nimmt die Löslichkeit eines Salzes mit steigen- 
der Temperatur erst allmählich zn und dann allmählich wieder ab, 
so daß die Loslichkeitskurve ein Maximum zeigt (siehe Fig. 60). 
Völlig in Ühereinstimmung mit van't Hoeps Prinzip steht^ daß die 
Lösungswärme in dem aufsteigenden Ast der Kurve negativ ist, im 
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Punkte des Maximams und im absteigenden Ast positiv wird; 

dies ist 2, B. für Gips CaSO^-2HjO gefunden worden; das Maximum 

seiner Kurve liegt bei ca. 38^; in der Tat 

war dann die Lösungswärme 0-00; bei 14® 

wird diese zu — 0-36, oberhalb 35® zu + 0-24. 

Was zweitens die Abhängigkeit der Lös- 

i lichkeit vom Druck betrifft, so ist dieselbe 

3g nur gering; sie entspricht völlig dem Prinzip 

Fig. 60. von LE CHATELuau So löst sich z. B. Chlor- 

Löslichkeitskurve mit ammonium unter Ausdehnung; seine Löslich- 

aximumpun . ^^^^ verringert sich daher mit zunehmendem 
Druck (1% durch 160 Atmosphären); Kupfersulfat^ das sich unter 
Kontraktion löst, vermehrt die seinige um 3-2®/,, bei 60 Atmosphären. 

237« Man hat früher gemeint, die Begriffe „gelöste Substanz'^ 
tmd , Jjösungsmittel" seien scharf auseinander zu halten. Es hat sich 
jedoch herausgestellt, daß zwischen den Bestandteilen einer Lösung 
kein prinzipieller Unterschied besteht, und daß man daher wäßrige 
Lösungen besser definiert als „flüssige Komplexe, deren einer Be- 
standteil Wasser ist", wie als „Wasser, in welchem Stoffe gelöst sind". 
Daß in der Tat dieser prinzipielle Unterschied nicht besteht, ergibt 
sicli in erster Linie aus den E^cheinungen, die beim Erkalten von 
Salzlösungen auftreten. 

Man denke sich eine nicht völlig gesättigte Lösung von KCl 
bei einer bestimmten Temperatur. Man hat hier zwei Stoffe (KCl 
und HgO) und zwei Phasen (71), also ein unvollständiges Gleich- 
gewicht. Man kühle nun diese Lösung ab; alsbald kristallisiert 
KCl aus, und da nun drei Phasen vorhanden sind, wird das Gleich- 
gewicht vollständig. Erinnern wir uns noch daran, daß Veränderungen 
der Mengen jeder Phase keine Änderung des vollständigen Gleich- 
gewichtes bewirken; wenn man mehr Salz in das System bringt, 
ändert dies keineswegs die Konzentration der gesättigten Lösung 
oder des Dampfes. Ebensowenig ist dies der Fall, wenn Wasser 
hinzugefügt oder das Dampfvolumen vergrößert wird, wofern die 
drei Phasen bestehen bleiben. — Kühlt man nun weiter ab, so 
scheidet sich immer mehr KCl aus; schließlich erreicht man einen 
Punkt, wo die gesamte Flüssigkeit zu einem Gemisch von Salz und 
Eis erstarrt Dieser Punkt heißt der kryohydratische oder 
eutektische Punkt. 

Früher war man der Meinung, daß bei diesem Punkte eine chemische 
Verbindung zwischen Salz und Wasser (ein Kryohydrat) entstehe; daß es sich 
jedoch um Mischungen handelt, kann man z. B. mit dem Mikroskop bei ge- 
übten Balzen (E^GrOJ erkennen; auch kann sich die Zusammensetzung dieser 
sog. Hydrate ändern, falls das Grefrieren bei anderm Druck stattfindet. 
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Gehen wir nun von einer yerdünnten Chlorkalüunlosuilg ans 
und kühlen sie ab; in einem bestimmten Moment bildet sich Eis 
und damit ist Ypllfitändiges Gleichgewicht erreicht, da Eis die dritte 
dafür nötige Phase ist Man kann von da ab die Lösung als in 
Bezug auf Eis gesättigt- ansehen, ebenso wie im vorigen Fall 
in Bezug auf KCL Denn Zufiigen der festen Phase (71) hat hier 
— ebensowenig wie früher der Zusatz von Chlorkalium (der festen 
Phase in jenem Fall) — eine Verschiebung des Gleichgewichtes zur 
Folge; Zufügen von £01 bewirkt hier^ daß ein Teil des Eises in 
Lösung geht (schmilzt), bis die zu- der konstant gehaltenen Tempe- 
ratur zugehörige Konzentration der festen Phase wieder erreicht ist; 
es ist demnach völlig vergleichbar dem Zufügen von Wasser zur ge- 
sättigten KGl-Lösung, die sich in Berührung mit festem KCl be* 
findet, wobei ebenfalls die feste Phase in Lösung ging. Bei 
Temperaturerhöhung geht mehr Eis in Lösung, bei Erniedrigung 
kristallisiert mehr aus^ ebenso wie bei steigender Temperatur mehr 
£G1 in Lösung geht^ bei sinkender mehr ausikristallisiert Bei weiter- 
gehender Abkühlung wird sich auch hier stets mehr Eäs abscheiden, 
bis der kryohydratische Punkt erreicht ist^ wobei alles ^^u einem Ge- 
menge von Salz und Eis erstarrt Die Analogie ist daher vollkommen. 

Der kryohydratische Punkt ist nach dieser Betrachtung der 
Schnittpunkt von zwei Kurven, nämlich der Löslichkeitskurven der 
gesättigten Lösungen von Salz und von Eis. 

Einen andern Beweis für den Satz, daß zwischen Lösungsmittel 
und gelöstem Stoff kein prinzipieller Unterschied angenommen werden 
darf, liefert die Betrachtung der Lösungen von einigen kristaUr 
wasserhaltigen Salzen, z. B. CaCl^^ßH^O. Eine gesättigte Lö$ung 
von CaCl, in Wasser hat bei 30*2^ genau .die Zusammensetzung 
CaCl, + 6H3O. Bei dieser Temperatur schmilzt das Hydrat also 
zu einer homogenen Flüssigkeit; wenn H^O oder CaCl, hinein- 
gebracht wird, scheidet sich in beiden Fällen beim Abkühlen 
€aCl,*6H20 ab; denn sowohl durch Zufügen von Wasser wie von 
CaClj erfährt der Erstarrungspunkt von CaCl,-6HjO eine Ernied- 
rigung. Ln ersten Falle ist dies letztere im Gleichgewicht mit einer 
Flüssigkeit^ die mehr Wasser als das Hydrat enthält, die man daher 
eine wäßrige Lösung im gewöhnlichen Sinne nennen kann; im zweiten 
jedoch mit einer Flüssigkeit, die mehr CaCl^ als das Hydrat enthält, 
und die daher als eine Lösung in CaClj angesehen werden muß. 

Wenn man die Löslichkeitskurven verscluedener Salze betradbitet 
(s. Fig. 59), so bemerkt man, daß sie im allgemeinen einen regel- 
mäßigen Verlauf zeigen; bei einer der Kurven jedoch, bei der des 
Glaubersalzes, sieht man bei 33^ eine plötzliche Richtungsänderung 
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auftreten. Dies beobachtet man noch öfter bei Salzen, die £[ristall- 
wasser besitzen; es hat folgende Ursache. Bleiben wir zunächst 
beim Glaubersalz. In 225 wurde schon erwähnt, daß dieses bei 
eben dieser Temperatur von 33^ einen Übergangspunkt besitzt, bei 
welchem Na^SO^-lOaq in Na^SO^ und lOHgO übergeht Bis 33 <* 
hat man daher als feste Phase das wasserhaltige Salz; oberhalb 
dieser Temperatur ist die feste Phase verändert, zu wasserfreiem 
Salz geworden. Dies muß notwendigerweise eine plötzliche ßichtungs- 
änderung der Löslichkeitskurve zur Folge haben. Unterhalb 33^ 
bezieht sich dieselbe auf NagSO^-lOaq, darüber auf Na^SO^. Man 
kann den Enick der Kurve bei 33^ daher auch als den 
Schnittpunkt der Löslichkeitskurven von Na^SO^-lOaq und 
von Na^SO^ ansehen. Beim Glaubersalz tritt nun noch der be- 
sondere Fall auf, daß die Löslichkeit des wasserfreien Salzes mit 
steigender Temperatur abnimmt, die Löslichkeitskurve daher ober- 
halb 33^ bei steigender Temperatur fällt. 

Im allgemeinen ist, wie Ostwald betont hat, die Löslichkeit 
irgend welchen Stoffes abhängig von dem Zustande, in welchem er 
sich befindet Die feste Phase bestimmt das Gleichgewicht nicht nur 
vermöge ihrer chemischen Beschaffenheit, sondern vermöge der be- 
sonderen Formart, in welcher der feste Stoff vorhanden ist. So be- 
dingen beispielsweise verschiedene Formen desselben polymorphen 
Stoffes oder verschiedene Hydrate desselben Salzes imter sonst 
gleichen Umständen ebensoviele verschiedene Löslichkeiten. 

Bei einem wasserhaltigen Salz kann der Fall eintreten, daß 
verschiedene Hydrate desselben existieren, welche durch Übergangs- 
punkte miteinander verknüpft sind. Ein Salz mit [m + n) Molekülen 
KristaUwasser wird z. B. bei einer bestimmten Temperatur in ein 
anderes mit mH^O übergehen; letzteres kann bei höherer Temperatur 
wieder einen Übergangspunkt zu wasserfreiem Salz besitzen. Jedesmal 
wird bei diesen Übergangspunkten die Löslichkeitskurve einen Enick 
machen, weil die feste Phase sich ändert; sie wird daher die Ge- 
stalt haben, welche Fig. 61 wiedergibt 

Betrachten wir eine solche Löslichkeitskurve etwas näher: Bei 
0® (Punkt A in Fig. 61) habe man zunächst reines Wasser und Eäs; 
man löse nun kleine Salzmengen allmählich auf. Will man die 
Eisphase behalten, so muß man die Temperatur sinken lassen, da 
eine Salzlösung einen niedrigeren Gefrierpunkt wie reines Wasser 
hat; man bewegt sich also der Kurve ^Z entlang. Man erreicht so 
den Punkt K, wo kein Salz mehr gelöst wird, da nun alles Wasser 
zu Eis geworden ist; hier hat man also ein Gemenge von Eis und 
festem Salz, mit andern Worten den kryohydratischen Punkt. 
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Will man von K ab mehr Salz in Lösung bringen, so muß man 
die Temperatur erhöhen; die Eisphase verschwindet dann natürlich, 
dagegen liegt jetzt das Salz mit {m + n) Molekülen Kristallwasser 
am Boden („Bodenkörper**). Hält man durch Zufügen dieses Salzes 



wa^s:^:^£^'^ 




die Lösung stets 
gesättigt, so geht 
man der Kurve KB 
entlang. Bei ^ aber 
ist der Übergangs- 
punkt vom Salz mit 
m + n Molekülen 
Kristallwasser in 
Salz mit mH^O; 
hier muß also die 
Löslichkeitskurve einen Knick haben, und zwar muß im Punkte B 
die Löslichkeitskurve vom Salz mit [m + n) H^O steiler verlaufen als 
diejenige vom Salz mit mH^O, wie auch die Form der Kurven 
KB und B G sein mag. Man sieht dies sofort ein durch eine Über- 
legung, welche der für den Übergang von Eis in Wasser oder von 
rhombischem in monoklinen Schwefer (70) angestellten völlig analog 
ist. In G hat man schließlich einen zweiten Übergangspunkt vom 
Salz mit mUfi in wasserfreies Salz, so daß die Löslichkeitskurve 
dort wieder einen Knick aufweist Wo die Kurve GD endet, hängt 
von den Umständen ab. In manchen Fällen, z. B. beim Silbemitrat^ 
endet sie im Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes (Konzentration 
der Lösung = 100 7o)- ^^ andern Fällen kann das wasserfreie Salz 
eine geschmolzene zweite Flüssigkeitsschicht unter der gesättigten 
Lösung bilden. Endlich sei noch der Fall des Kupfersulfats er- 
wähnt, welches in Berührung mit seiner gesättigten Lösung bei ge- 
gebener Temperatur sein Kristallwasser verliert, und von dort ab 
bei steigender Temperatur eine Löslichkeitsabnahme zeigt, welche 
schließlich fast gänzliche Unlöslichkeit zur Folge hat 

Ziehen wir durch K eine Linie k^ k^ parallel zu der Ordinate, 
so ist die Figur durch diese und durch ÄKBGD in folgende Ge- 
biete geteilt Rechts von der Löslichkeitskurve ist das Gebiet der un- 
gesättigten Lösungen. ÄKk^ ist dasjenige der unterkühlten, k^ KBGD 
dasjenige der übersättigten Lösungen. Links von A:^ k^ endlich kann 
bei gewöhnlichem Druck nur Eis + festes Salz existieren. 

Übersättigte Lösungen. Eine wenig unterhalb von 33^ ge- 
sättigte Glaubersalzlösung kann, wenn sie sorgfältig vor jeder Be- 
rührung mit festem Salz geschützt wird, bis auf Zimmertemperatur 
abgekühlt werden, ohne daß etwas auskristallisiert; die Berührung 
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mit einem winzigen Enstallfragment yon NagSO^lOH^O genügt 
jedoch, um die Kristallisation dieses Salzes plötzlich eintreten 
zu lassen. 

Außer dem Glaubersalz gibt es eine ganze ßeihe von Salzen, 
welche Lösungen mit dieser Eigenschaft geben können; z. B. 
Natriumthiosulfat, manche Nitrate u. s. w. Derartige Lösungen nennt 
man übersättigt. Sie sind durchaus stabil; man kann sie schütteln, 
mit einem Glasstab reiben (welches sonst die Kristallisation sehr 
befördern kann), ohne daß Kristallisation eintritt, wenn nur keine 
Spur des festen Salzes mit der Lösung in Berührung kommt. Man 
nennt ein derartiges System, das also nur unter einer Bedingung 
nicht stabil ist, ein metastabiles System. 

Wird eine übersättigte Lösung von Glaubersalz noch weiter als 
auf Zimmertemperatur abgekühlt, so kristallisiert ein anderes Hydrat, 
nämlich NagSO^' 7 aq aus; das so entstehende System ist noch immer 
metastabil, denn auch jetzt genügt die Berührung mit den geringsten 
Spuren von Na^SO^-lOHjO, um es ganz in das stabile System mit 
NagSO^'lOHgO als Bodenkörper überzuführen. 

Die Quantität Salz, welche genügend ist, einen metastabilen Zustand, wie 
ihn eine übersättigte Lösung darstellt, zum Verschwinden zu bringen, ist, wie 
Ostwald fand, etwa von der Größenordnung lO"**^ g. Durch diese außerordent- 
lich geringe Menge ist es erklärlich, daß man früher eine spontane Aufhebung 
des metastabilen Zustandes für möglich hielt. Da in der Luft (namentlich des 
Laboratoriums) immer äußerst geringe Mengen von Eoistallen schweben, genügt 
es meistens, eine Flasche, welche eine übersättigte Lösung enthält, zu öffiien, 
tun die Kristallisation im stabilen System hervorzurufen. 

S38. AUS den in 65 und 66 dargelegten Gründen nimmt man 
an, daß Säuren, Basen und Salze in wäßriger Lösung in Ionen 
gespalten sind. Diese Dissoziation kann mehr oder weniger voll- 
ständig sein; das hängt von der Natur des gelösten Stoffes, von 
der Temperatur der Lösung und von ihrer Konzentration ab. Bei- 
spiele hierfür sind bereits hier und da mitgeteilt worden; Salzsäure 
und Salpetersäure sind in ^lo Normallösungen fast völlig gespalten, 
Kohlensäure, Kieselsäure fast gar nicht; von den Basen sind Kali 
und Natron und die der alkalischen Erden bei dieser Verdünnung 
nahezu vollständig dissoziiert. Denselben Unterschied zeigen auch 
die Salze; die der Alkalien z. B. sind so gut wie vollständig ionisiert, 
Quecksilberchlorid dagegen sehr wenig; wir kommen hierauf bei der 
Besprechung der Metalle noch ausführlicher zurück 

Die Tatsache, daß äquivalente Lösungen verschiedener Elektrolyte sehr 
verschiedene Leitfähigkeit besitzen, zeigt der folgende elegante Versuch (Fig. 62): 

In vier vertikale Glascylinder (3 cm Durchmesser) führt man Scheiben aus 
Platin, in horizontaler Stellung je zwei, ein, welche als Elektroden dienen. Die 
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obere ist beweglich. Die unteren Elektroden werden je mit einer Glühlampe ver- 
bunden und der ganze Apparat mit den Polen einer Wechselstrom-Maschine 
von 110 Volt. Nachdem in jede der Röhren 120 ccm destilliertes Wasser eingefüllt 
sind, gibt man in die erste 5 ccm Salzsaure, in die übrigen ebensoviel Schwefel- 
säure, Monochloressigsfture und 
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Essigsäure, alle von halbnormaler 
Konzentration. Wenn man die 
Elektrodendistanz überall gleich 
macht, brennt die Lampe, welche 
hinter die Salzsäure geschaltet 
ist, am hellsten, weil hier der 
Widerstand am kleinsten ist. Die 
andern Lampen folgen in der 
Helligkeit in der obigen Reihen- 
folge der Zusätze. Die Elektroden 
werden jetzt einander genähert, 
so daß alle Lampen gleich hell 
brennen; es zeigt sich, daß die 
Elektroden in der Salzsäure am 
weitesten voneinander abstehen, 
während die in der Essigsäure 
fiich beinahe berühren. 

Um zu zeigen, daß die 
Alkalisalze dieser Säuren im 
Gegensatze zu den Säuren selbst 
fast die gleiche Leitfähigkeit und 
Dissoziation besitzen, neutrali- 
^ert man die Lösungen mit Kali- 
lauge. Die Lampen brennen jetzt gleich hell, wenn die Elektrodenabstände 
fast gleich sind. 

Die Dissoziationstheorie gibt eine Erklärung für mehrere physi- 
kalische Erscheinungen, die man bereits vor der Aufstellung jener 
Hypothese an Lösungen beobachtet hatte, freilich ohne sie erklären 
zu können. Dies sind u. a. folgende: 

1. Die Neutralisationswärme ist für alle starken Säuren 
und Basen nahezu gleich. Dies zeigt die nachstehende Tabelle, 
welche den kalorischen Effekt bei der Neutralisation der oben- 
stehenden Säuren mit den linksstehenden Basen angibt . 




Fig. 62. Versuch nach Whitney. 



HClßr,J) 


TTNO CJH4O2 
^^^8 , Essigsäure 


V,H,S 


NaOH -f 13. 7 -h 13.7 

KOH + 13. 7 ' 4- 13-8 

VaCaCOH), .... 4-14.0 +13.9 
VaBaCOH), . . . . ' + 13.8 + 13r9 
ViSr(0H)8 .... 1 + 14.1 -f 139 


4- 13.3 
4- 13. 3 
4- 13.4 
4- 13-4 
4- 13.3 


4-3.8 
4- 3.8 
4-3.9 


NH4OH ! 4- 12.4 


>+ 12.5 


4- 12.-0 


4-3.1 
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Dies wird in folgender Weise erklärt. Die aufgeführten Basen 
und Säuren sind in verdünnten Lösungen fast völlig in Ionen ge- 
spalten. Die Salzbildung muß daher durch die Gleichung dar- 
gestellt werden: 

B- + OH' + S' + H- = B- + S' + HjO 

d. h. die Ionen H* und OH' vereinigen sich zu Wasser, welches 
letztere fast gar nicht in Ionen gespalten ist, während B' und S' 
gerade wie vor dem Vermischen von Base und Säure im freien 
Zustande bleiben. Das einzige also, was bei dem Vorgänge der 
Salzbildung in verdünnten Lösungen geschieht^ ist die Vereinigung 
von Hydroxyl- und Wasserstoffionen zu Wasser, gleichgültig welche 
(starken) Basen und Säuren zusammengebracht werden. Die Neu- 
tralisationswärme hat dagegen für schwache Säuren (Essigsäure 
CgH^Oj, HjS) andere Werte (siehe Tabelle), weil hier bei der Salz- 
büdung noch andere Prozesse als nur die Entstehung von Wasser 
vor sich gehen; denn bei der Salzbildung aus schwachen Säuren 
bedingt die lonenspaltung einen gewissen kalorischen Effekt Bei 
der Salzbildung aus Ammoniaklösung rufen die Addition von NH3 
an die Säure und die nachherige lonenspaltung des Salzes kalorische 
Effekte hervor. 

2. Beim Vermischen verdünnter Lösungen der Salze starker 
Basen und Säuren ist kein kalorischer Effekt wahrnehmbar. Dies 
ist das Gesetz der Thermoneutralität. Es ist vom Standpunkte 
der lonentheorie aus sofort einleuchtend: bei dieser Vermischung 
bleiben die Salze vollständig in Ionen gespalten; es findet also 
keinerlei Reaktion statte die einen Wärmeeffekt verursachen könnte. 

3. Beim Vermischen starker Säuren und Basen in verdünnten 
Lösungen erfolgt, wie Ostwald zeigte, für alle die gleiche Volum- 
änderung. Dies ergibt sich aus der nachstehenden Tabelle, welche 
die Volumänderung in Eubikcentimetem angibt, wenn 1 kg Flüssig- 
keit, enthaltend 1 Grammäquivalent Säure, vermischt wird mit 
1 Grammäquivalent Base, welches ebenfalls zu 1 kg Flüssigkeit 
verdünnt ist {+ bedeutet Volumzunahme, — Volumabnahme.) 



KOH 



NaOH 



NH4OH 



HNO« 
HCl . 
HBr 
HJ . 



H- 20«05 ccm + 19-77 ccm 

4- 19.52 „ + 19. 24 „ 

+ 19.63 „ + 19.34 „ 

+ 19-80 „ -f 19-56 „ 



— 6.44 ccm 
-6.57 „ 
-6.57 „ 

- 6.44 „ 
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Für die starken Basen KOH und NaOH ergibt sich in der Tat 
nahezu die gleiche Ausdehnung. Für die andersartige Salzbildung 
aus Ammoniak beobachtet man dagegen eine Eontraktion beim Ver* 
mischen der Komponenten. 

4. Wenn eine Säure oder eine Base Salze bildet, deren 
Lösungen gefärbt sind, so ist, wie auch wieder Ostwald zeigte, 
diese Färbung für alle Salze, deren anderes Ion farblos ist, die 
gleiche. Dies hat sich z. B. bei den Salzen der Übermangansaure 
nnd einiger organischer Säuren gezeigt, die in äquivalenten ver* 
dünnten Lösungen vollkommen dasselbe Absorptionsspektrum auf- 
weisen. Wenn man annimmt, daß das Anion der betreffenden Säure 
dasjenige ist, welches die Flüssigkeit färbt, ist eine Erklärung für 
die Erscheinung gegeben. 

239« Eine große Anzahl von Salzen ist bekannt, die in 
wäßriger Lösung basisch oder sauer reagieren. Beispiele für ersteres 
lernten wir bereits bei den Karbonaten der Alkalien, beim Cyan* 
kalium u. s. w. kennen; für das zweite ist das Aluminiumsulfat ein 
Beispiel Auch die Salze vieler Schwermetalle reagieren sauer. 
Alle derartigen Salze haben die gemeinsame Eigenschaft, daß ent- 
weder ihre Säure oder ihre Base schwach ist Die Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation gibt von dieser Erscheinung folgende 
Erklärung. Betrachten wir eine Lösung von Cyankalium. Li dieser 
sind ungespaltene Moleküle KCy, K- und Cy-Ionen vorhanden, femer 
aber auch eine sehr geringe Menge H- und OH-Ionen, weil auch 
das Wasser zu einem sehr geringen Betrage in Ionen gespalten ist 
Man hat also nebeneinander: 

H3O + KCy + K- + C/ + H- + OH'. 

Nun ist die Ionisation der Blausäure nur äußerst gering. Da 
Cy'- und H '-Ionen nebeneinander vorhanden sind, vereinigen sich 
diese zu Molekülen HCy, bis das Gleichgewicht zwischen HCy und 
ihren Ionen eingetreten ist, welches der betreffenden Verdünnung 
entspricht Die Folge davon ist, daß sich mehr Wassermoleküle 
ionisieren müssen, wodurch in die Lösung mehr OH-Ionen (welche 
mit den K-Ionen im Gleichgewicht sind) als H-Ionen hineinkommen. 
Die saure Reaktion, welche die letzteren verursachen, wird wegen 
ihrer geringeren Konzentration durch die alkalische der ersteren 
weit übertroffen (66); die Flüssigkeit zeigt deshalb alkalische Beak- 
tion. Die Erklärung der sauren Reaktion von Salzen mit schwacher 
Base kann völlig analog entwickelt werden. 

Eine derartige Spaltung eines Salzes durch Wasser in freie 
Säure und freie Base heißt hydrolytische Spaltung; sie ist be- 
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sonders beträchtlich bei Salzen, welche sowohl eine schwache Säure 
wie eine schwache Base haben; denn dann vereinigt sich sowohl 
das Änion des Salzes mit den H-Ionen des Wassers, wie auch das 
Kation mit den OH-Ionen des letzteren; besitzt jedoch einer der 
Bestandteile eine gewisse Stärke, wie z. B. die Base in dem eben 
besprochenen Falle des KCy, so bleiben die OH-Ionen frei, und die 
Ionisation des Wassers wird durch die große Menge der OH-Ionen 
sehr zurückgedrängt; die hydrolytische Spaltung kann infolgedessen 
keinen so großen Betrag erreichen. 

Durch die hydrolytische Spaltung werden eine Anzahl Erschei- 
nungen aus der analytischen Chemie erklärt. Wenn man zu der 
Lösung eines Chrom- oder Äluminiumsalzes Schwefelammonium oder 
kohlensaures Ammoniak zufügt, sollten Cr- und AI- Sulfide oder 
Karbonate entstehen. Da jedoch sowohl die Base wie die Säure 
schwach ist, bewirkt der große Überschuß an Wasser eine voll- 
kommene Spaltung dieser Salze, so daß H^S oder CO^ entweichen 
und die Base sich abscheidet 

Setzt man Salmiak zu einer alkalischen Lösung von Aluminium- 
hydroxyd, so fällt letzteres nieder; es verhält sich nämlich wie eine 
äußerst schwache Säure; daher wird das Ammoniumaluminat hydro- 
lytisch vollständig gespalten. Aus demselben Grunde schlägt eine 
Salmiaklösung aus der Lösung eines Alkalisilikats freie Kieselsäure 
nieder. In beiden Fällen wirkt noch der Umstand mit, daß das 
bei der Hydrolyse zunächst entstehende NH^OH sich fast ganz in 
NH3 und H3O spaltet (284> 

Von Interesse ist das Verhalten des Silberborats. Wenn man 
zur konzentrierten Lösung eines Alkaliborats Silbemitrat gibt, so 
scheidet sich weißes Silberborat ab. In einer verdünnten Lösung 
dagegen gibt Silberborat einen graubraunen Niederschlag von Silber- 
oxyd; daraus geht hervor, daß nur ein großer Überschuß von Wasser 
die vollständige Hydrolyse des Silberborats bewirkt. 

Acidimetrie und Alkalimetrie. Theorie der Indikatoren. 

240, Die Menge Säure oder Base, welche in einer Flüssigkeit 
vorhanden ist, kann am einfachsten maßanalytisch (93) bestimmt 
werden. Der Teil der Maßanalyse, welcher die hierfür in Anwen- 
dung kommenden Methoden umfaßt, wird als Acidimetrie und 
Alkalimetrie bezeichnet. Gesetzt, man wollte die Menge Salzsäure 
bestimmen, welche in einem gegebenen Volumen Flüssigkeit vor- 
handen ist Man mißt dann ein bekanntes Volumen dieser Flüssig- 
keit ab, 50 oder 100 ccm u. s. w., je nach der vermutlichen Kon- 
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zentration, und fügt hierzu Natronlauge von bekanntem Gehalt, 
welche man aus einer Bürette langsam zufließen läßt. Wenn man 
den Punkt bestimmt, wo die Flüssigkeit neutral geworden ist, und 
die dafiir erforderliche Anzahl Kubikcentimeter Natronlauge abliest, 
kann man daraus durch eine einfache Rechnung die Konzentration 
der Säure ableiten. 

Um auf diese Weise die Konzentration einer Säure oder Lauge 
bestimmen zu können, muß man erstens im Besitz einer Lauge oder 
Säurelösung von bekannter Stärke sein und zweitens ein scharfes 
Kennzeichen haben, um wahrnehmen zu können, wann die Flüssig- 
keit gerade neutral geworden ist. 

1. Bereitung einer Säure und einer Lauge von be- 
kannter Stärke. Dies kann auf verschiedene Weise geschehen. 
Häufig geht man hierfür von der Oxalsäure C^HgO^ + ZHgO, Bem- 
steinsäure C^H^O^ oder Weinsäure C^HgOg aus, weil diese feste 
kristallisierte Substanzen und leicht in vollkommen reinem Zustände 
erhältlich sind, so daß man durch Wägung auf einer feinen Wage 
die Säuremenge, welche man auflöst, sehr genau bestimmen kann. 
Man wägt also 1 Grammäquivalent = ^/^ Mol. dieser Säuren (dieselben 
sind zweibasisch] ab, löst sie in Wasser auf und verdünnt, bis das 
Volumen der Flüssigkeit genau 1 Liter beträgt Mit Hülfe dieser 
Normalsäure wird die Normallauge bereitet, indem man ein wenig 
mehr als 1 oder ^2 ^^^^ Vio ^' ^' ^' Äquivalent NaOH oder KOH 
(sehr geeignet ist auch Ba(0H)2) in Wasser löst und diese Lösung 
auf die Normalsäure einstellt, d. h. den Gehalt durch Titrieren mit 
Normalsäure bestimmt und dann auf genau normal verdünnt. 

Da das Einstellen auf ^/s, Vio ^' ^' '^' i^ormal, namentUch wenn es sehr 
genau sein soll, etwas umständlich ist, begnügt man sich zweckmäßigerweise 
gewöhnlich damit, der betre£Penden Lösung nur annähernd die gewünschte 
Stärke von ^/g, ^/^q u. s. w. normal zu geben, ihren wirklichen Gehalt, ihren 
„Faktor'^ jedoch genau zu bestimmen. 

Unter dem Faktor einer Lösung versteht man die Zahl, welche angibt, 
wieviel Milligrammäquivalente 1 ccm der betre£Penden Lösung enthält Hat man 
z. B. 1024 Normalschwefelsäure, so enthält 1 ccm derselben 0*1024 Milli- 
grammäquivalente Schwefelsäure. Den Faktor bestimmt man z. B. auf folgende 
Weise : Man löst eine abgewogene Menge reinen, wasserfreien Natriumkarbonats 
in Wasser, erhitzt zum Sieden und läßt vorsichtig aus der Bürette von der ein- 
zustellenden Schwefelsäure zufließen, bis die Flüssigkeit gerade neutral geworden 
ist. Man habe z. B. auf 0*1140 g Na,C08 21-0 ccm. der betrefienden Schwefel- 

• 114*0 

säure verbraucht. 1 ccm der letzteren neutralisiert also mg NagCOs, oder 

0*1024 mg-Äquivalente, da das Äquivalentgewicht der Soda (d.h. 



21*0x53 

^/jNajCOa) 58 beträgt Da 1 Äqu. Soda durch 1 Äqu. Schwefelsäure neutrali 
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siert wird, enthält also die Schwefelsäure pro Kubikcentimeter 0*1024 mg- 
Äquivalente, d. h. ihr Faktor ist 0*1024. 

Häufig rechnet man auch mit dem Faktor, welcher die Anzahl der ge- 
lösten Millimole pro Kubikcentimeter angibt. 

Beispiel. Man habe aus einem Ammoniumsalz das Ammoniak durch 
Erhitzen mit Kalilauge ausgetrieben und in 50 ccm vorgelegter Schwefelsäure 
vom Faktor 0*1024 aufgefangen. Man findet durch Titration, daß noch 26*6 ccm 
Schwefelsäure unverbraucht waren. Wieviel NH, enthält das Destillat? Das 
überdestillierte Ammoniak hat 50 — 26 • 6 » 23 • 4 ccm der Schwefelsäure neutrali- 
siert Seine Menge beträgt daher 23 • 4 x * 1024 x 17 = 40 • 7 mg NH, (NH, = 17). 

Übrigens gibt der Faktor auch direkt an, wieviel Kubikcentimeter man 
zusetzen muß, um die betrefiende Lösung genau Yio normal zn machen. 
1000 ccm enthielten hier 102*4 mg-Äquivalente Schwefelsäure. Wenn die Lösung 
genau ^/^q normal wäre, würden 1024 ccm 102 »4 mg-Äquivalente enthalten. Dem- 
nach hat man nur 1000 ccm auf 1024 zu verdünnen. 

Das Einstellen kann ferner auch in der Weise geschehen, daß man die saure 
Lösung, die eingestellt werden soll, zu einem Gremisch von KJ und KJOg-Lösung 
fügt. Hierdurch werden HJ und HJO, frei, die sich sofort nach der Gleichung: 

5KJ + KJO, + 6HX = 5HJ + HJO, + 6KX; 5HJ + HJO, = 3H,0 + 6 J 
umsetzen. 

Für jedes Äquivalent Säure wird also 1 Atom Jod frei. Durch Titration 
mit Natriumthiosulfat wird die Menge des frei gewordenen Jods bestimmt. Diese 
Methode gibt sehr genaue Resultate, ist aber nur für starke Säuren brauchbar. 

2. Bestimmung des Punktes, wo die Flüssigkeit neu- 
tral wird. Da der Moment, wo die Flüssigkeit neutral wird, wenn 
Säure und Alkali zusammengegeben werden, sich durch keine äußere 
Erscheinung bemerkbar macht, setzt man eine sehr geringe Menge 
einer Substanz zu, deren Farbe bereits bei sehr geringer Über- 
schreitung der Neutralität verändert wird. Derartige Stoffe sind 
Lackmus (blau durch Alkali, rot durch Säure), Phenolph talein (rot 
durch Alkali, ferblos durch Säure), Methylorange (gelb durch Alkali, 

Alkali- 
rot durch Säure) und viele andere. Fügt man daher zu ö;; Lösung 

allmählich eine . ,. ,. Lösung, so wird bei Anwesenheit dieser Stoffe 
Alkah- 

ein Farbenumschlag wahrzunehmen sein, wenn die Neutralität 
gerade eben überschritten ist. Solche Farbstoffe nennt man Indi- 
katoren. Dieselben sind meist von schwach saurer Natur (man 
hat auch einige schwach basische); der Farbenumschlag beruht 
darauf, daß sie in Salze übergehen, die anders gefärbt sind, als die 
freie Säure. 

841. Vom Standpunkt der lonentheorie aus ergibt sich folgende 
Theorie der Indikatoren: Bringt man ein paar Tropfen von 
dem Indikator in eine Säurelösung, so wird durch den großen Über- 
schuß der letzteren die ohnehin bereits sehr schwache Ionisation 
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des Indikators so gut wie aufgehoben. Setzt man dann eine Base 
zu, so werden durch ihre OH-Ionen die H-Ionen der zu titrierenden 
Säure weggenommen. Ist diese sehr stark, so bleiben jedoch bis 
zuletzt genug H-Ionen in der Flüssigkeit, um eine einigermaßen, 
starke Ionisation des FarbstoflFes zu verhindern; erst der erste 
Tropfen überschüssigen Alkalis läßt die Anionen des FarbstoflFes 
entstehen, weil dessen Alkahverbindung stark dissoziiert ist» Der 
Farbenumschlag ist also scharf; denn er wird gerade durch 
die verschiedene Farbe des nicht ionisierten Moleküls und des Anions 
verursacht War dagegen die Säure schwach und nähert man sich 
dem Endpunkte der Titration, so sind nicht genug H-Ionen vor- 
handen, um die Ionisation des Farbstoffes völlig zu unterdrücken. 
Infolgedessen werden neben dem nicht dissoziierten Farbstoff bereits 
seine Anionen entstehen, ehe der Endpunkt der Titration erreicht 
ist, mit andern Worten: der Farbenumschlag wird unscharf 
und -dadurch der Endpunkt unsicher. 

Will man eine schwache Säure titrieren, so muß man — nach 
dem Vorstehenden — einen Indikator wählen, der viel weniger stark 
ionisiert ist als die Säure selbst, und dessen Alkalisalze stark genug 
ionisiert sind, um einen deutlichen Farbenumschlag zu bewirken. 
Zu diesem Zwecke kann man das Phenolphtaleln benutzen^ dessen 
undissoziierte Molkeküle farblos und dessen Anionen rot sind. Essig- 
säure z. B. läßt sich damit gut titrieren, wenn man im Hinblick auf 
die oben entwickelten Gründe, eine starke Base zur Titration ver- 
wendet. Umgekehrt ist Phenolphtaleln jedoch nicht geeignet^ wenn 
man eine schwache Base zu titrieren hat. Ammoniak färbt eine 
Phenolphtalelnlösung erst bei einem bestimmten Überschuß, weil die 
Ammoniumverbindung des Farbstoffes bei der großen Verdünnung, 
in der sie sich bei einer Titration befindet, nahezu vollständig hydro- 
lytisch gespalten ist (239). 

WiU man eine schwache Base titrieren, so muß man als Indi- 
kator einen Farbstoff von relativ stark saurem Charakter nehmen, 
denn dann wird auch nahe dem Endpunkte der Titration (wenn also 
die Konzentration der Base gering geworden ist) das Salz des Farb- 
stoffes nur in beschränktem Umfange hydrolytisch gespalten sein 
und daher die Farbe seiner Ionen noch vorherrschen. Dabei wird 
man für die Titration eine starke Säure anwenden müssen (Salz- 
säure, Schwefelsäure), um durch den ersten Tropfen nach dem 
Moment der Neutralisation die elektrolytische Dissoziation des Farb- 
stoffes möglichst zurückzudrängen und dadurch der Lösung die 
Farbe des nichtionisierten Farbstoffes zu geben. Ein Indikator, der 
diesen Anforderungen entspricht, ist das Methylorange; man kann 

HoLLBMANy Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 20 
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damit Ammoniak sehr gut titrieren. Die Ionisation der andern In- 
dikatoren liegt zwischen diesen beiden (Phenolphtaleln nnd Methyl- 
orange) als äußersten Grenzen, und ihre Anwendbarkeit kann danach 
beurteilt werden. 



Knpfer. 

242. Dieses Metall kommt gediegen in den Vereinigten Staaten 
von Amerika, als Erz in Spanien, Schweden, im Ural, in Chile, Peru, 
China und Japan vor; es kristallisiert regulär. Die verbreitesten 
Kupfererze sind Rotkupfererz (CugO), Malachit und Kupferlasur 
(beide sind basische Karbonate), Kupferglanz. CuS und namentlich 
Kupferkies CuFeS^. 

Die Gewinnung aus den schwefelfireien Erzen ist sehr einfach; 
dieselben werden mit Kohle geglüht, wodurch das Kupfer aus- 
geschmolzen wird. Wenn das Kupfererz Schwefel und auch Eisen 
enthält, ist die Verarbeitung komplizierter. Das zerkleinerte Elrz 
wird dann zunächst geröstet; hierdurch wird CuS zum Teil in 
CuO tibergeführt. Sodann wird mit Sand, kieselsäurehaltigen Fluß- 
mitteln und Kohle geglüht, wobei allein das Eisen, nicht das Kupfer, 
in Silikat verwandelt wird und in die „Schlacke" (das geschmolzene 
Gemenge der Silikate) wandert. Dieser Prozeß wird solange wieder- 
holt, bis das Erz eisenfrei geworden ist Das resultierende Ge- 
misch von CuO und CuS heißt Kupferstein. Durch anhaltendes 
Boston und Glühen gewinnt man daraus das Schwarzkupfer: 
2CuO + CuS = 3Cu + S02. 

Zum Schluß wird mit Kohle erhitzt, um vorhandenes Kupfer- 
oxyd zu reduzieren, und das Garkupfer gewonnen. 

Das 80 gewonnene Kupfer enthält manchmal noch geringe Mengen anderer 
Metalle. Um völlig reines Kupfer zu erbalten (welches z» B. fUr elektrische 
Anlagen gebraucht wird, da es besser leitet als unreines Metall), wird es 
elektrolytisch gereinigt Wird eine Lösung von unreinem Kupfer elektroly- 
siert, so gelingt es unter bestimmten Bedingungen, reines Kupfer in kom- 
pakter Masse zu fällen, während die Verunreinigungen in Lösung bleiben oder 
als Pulver niederfallen. Aus diesen Niederschlägen werden nicht unbeträcht- 
liche Mengen Silber und Gold gewonnen. — Zur Ausführung dieses Reinigungs- 
prozesses hängt man in eine mit Schwefelsäure angesäuerte Kupfervitriollösung 
Platten von Rohkupfer abwechselnd mit solchen aus reinem Kupfer. Verbindet 
man nun die Rohkupferplatten mit dem positiven, die Reinkupferplatten mit 
dem negativen Pol der Stromquelle, so schlägt sich auf letzteren reines Kupfer 
nieder, während dafür von dem als Anode dienenden Rohkupfer die gleiche 
Menge sich auflöst. 1900 betrug die tägliche Produktion von elektrolytisch 
gereinigtem Kupfer in den Vereinigten Staaten von Amerika 573 000 Kilo (die 
Hüfte der Weltproduktion). 
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Fhysiluüiache Mgmschaftm, Das Kupfer besitzt hellrote Farbe; 
es ist ziemlich hart, aber sehr dehnbar und biegsam. Es läßt sich 
zu sehr dünnem Draht ausziehen und zu äußerst dünnen Blattchen 
ausschlagen (unechtes Blattgold), welche grün durchscheinend sind. 
Spez. Gewicht 8-94, Schmelzpunkt 1045«. 

Chemische Eigenschaften, In trockner Luft ist das Kupfer bei 
gewöhnlicher Temperatur unveränderlich, in feuchter bedeckt es 
sich mit einer djinnen Schicht von basischem Kupferkarbonat, welche 
es vor weiterer Einwirkung der Atmosphäre schützt. Beim Erhitzen 
an der Luft verwandelt es sich in CuO. Von Salpetersäure wird 
es leicht angegriffen (120), nicht von verdünnter Salzsäure. Schwefel- 
säure greift es bei gewöhnlicher Temperatur ebenfalls nicht an, wohl 
aber bei höherer unter SOg-Entwicklung (78). Von Ammoniak und 
Sauerstoff wird es zu einer blauen Flüssigkeit, Kupferoxydammoniak, 
gelöst Aus der Lösung seiner Salze wird das Kupfer durch Eisen, 
Zink, Magnesium u. s. w. abgeschieden (208). 

Anwendungen und Legierungen. Das Botkupfer des 
Handels ist das Metall selbst; das so viel verwendete hellgelbe 
Messing ist eine Legierung von 1 Teil Zink und 2 Teilen Kupfer 
und ist härter als letzteres für sich allein. Neusilber besteht aus 
50% Kupfer, 25 7^ Nickel und 25 7^ Zink. Das elektrische Leit- 
vermögen desselben ändert sich wenig mit der Temperatur, wes- 
halb man es für elektrische Widerstände benutzt Über Bronzen 
siehe 199. 

Kupfer findet in der Galvanoplastik in großem Maßstab 
Verwendung. Eine metallene oder durch Überpinseln mit Graphit 
leitend gemachte Gips- oder Guttaperchaform wird mit einem Zu- 
leitungsdraht versehen und als Kathode in eine Kupfersulfatlösung 
gebracht, in die als Anode eine Platte reinen Kupfers getaucht 
wird. Bei gut geregelter Elektrodenspannung löst sich das Kupfer 
und lagert sich auf der Form zusammenhängend ab, wobei alle Details 
der Matrize mit der größten Genauigkeit zum Vorschein kommen. 

Yerbindangen des Kupfers. 

243. Das Kupfer bildet zwei Reihen von Salzen, die sich von 
den Oxyden CugO Kupferoxydul und CüO Kupferoxyd ableiten. 

Oxydulverbindungren des Kupfers. 

Kupferoxydul Cu^O kann aus Cuprisalzen auf verschiedene 
Weise gewonnen werden, z. B. durch Eeduktion in alkalischer Lösung 
vermittelst Traubenzucker, Hydroxylamin, arseniger Säure u. a. Es 
bildet ein gelbrotes kristallinisches Pulver, welches sich bei gewöhn- 

20* 
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Heber Temperatur an der Luft nicht verändert In Ammoniak ist 
eis löslich; diese Lösung färbt sich durch Sauerstoffabsorption raisch 
blau, indem das Kupferoxydul in Kupferoxyd tibergeht. Schwefel- 
säure verwandelt dasselbe in Kupfersulfat und Kupfer: 

CujO + HjSO^ = CuSO^ + Cu + HjO. 

Man kann annehmen, daß hierbei zuerst Cuprosulfat entsteht, 
die Cupro-Ionen einer solchen Lösung jedoch direkt in Cupro-Ionen 
und nicht ionisiertes Kupfer tibergehen: 2Cu = Cu'+ Cu. 

Von Guprosalzen sind nur die der Halogene bekannt CU2CI2, 
CujBrg und Cxi^J^ sind sämtlich „unlöslich" (vergl. 336); die Lös- 
lichkeit nimmt mit zunehmendem Atomgewicht des Halogens ab. 

Kupferchlortir, seiner Dampfdichte zufolge Cu^Gl^, entsteht 
wenn eine Lösung von Kupferchlorid CuCl, mit Kupfer gekocht 
wird, oder wenn in ein Gremenge von Kupfersulfat- und Kochsalz- 
lösung SO2 bis zur Sättigung eingeleitet und die Flüssigkeit alsdann 
in Wasser gegossen wird. Es ist ein weißer kristallisierter Körper, 
der unter Wasser aufbewahrt werden muß, da er in feuchtem Zu- 
stände schnell Sauerstoff aufnimmt und grün wird infolge der Bil- 

OH 
düng von basischem Kupferchlorid Cu^, . Er schmilzt bei 430^ und 

dratilliert bei ca. 1000^. Er ist löslich in konzentrierter Salzsäure 
und Ammoniak; solche Lösungen sind anfangs farblos, nehmen aber 
sehr schnell infolge von Sauerstoffaufnahme (Bildung von Cupriver- 
bindungen) eine blaue Farbe an. Diese Lösungen besitzen die 
Fähigkeit, Kohlenoxyd zu absorbieren, wobei eine unbeständige 
Verbindung, Cu,Cl2'CO-2H30, entsteht, welche in farblosen Blättchen 
kristallisiert. Solche Lösungen werden deshalb in der Gasanalyse 
zur' Absorption dieses Gases benutzt 

Kupferjodür CugJg entsteht, wenn einer Lösung von Kupfer- 
sulfat Jodkalium zugesetzt wird; die Hälfte des Jods Wird hierbei frei: 

2CUSO4 + 4KJ = 2K2SO4 + Cu^Jj + Ja- 

Es ist anzunehmen, daß sich hierbei in der Lösung im ersten 
Augenblick Cuprijodid bildet (mit Ionen Cu" und J') und dann das 
zweiwertige Cupri-Ion in das einwertige Cupro-Ion tibergeht. 
Cu" + 2 J' = Cu J + J. 

Es tritt hierbei jedoch nach Ostwald ein Gleichgewichtszustand ein, da 
die Reaktion nicht vollständig verläuft, sondern noch Kupfer inXösnng bleibt; 
dies folgt unter anderm daraus, da$ Kupfeijpdür von einer alkoholischen Jod- 
iösung gelöst wird. Man hat daher: 

Cu" + 2 J' T~^ Cu:J + J. 
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Nimmt man «ines der Beaktionsprodukfe, das. freiwerdende Jod, weg (2. B. 
durch schweflige SSure), so wird die Reaktion wohl vollständig verlaufen können, 
umsomehr, als das Jod dann in J-Ionen übergeführt ist und daher die Kon- 
zentration eines der Komponenten auf der linken Seite der Gleichgewichts- 
gleichimg erhöht und die Abscheidung des schwer löslichen Salzes dadurch 
vollständiger gemacht wird. 

Kupfercyanür CujCyg kann auf analoge Weise wie Kupfer- 
jodür erhalten werden, nämlich durch Vermischen einer Kupfer- 
sulfat- und einer Cyankaliumlösung; die Hälfte des Oyans entweicht 
dabei als Gyangas: 

2CUSO4 + 4KCy - 2X380^ + CujCya + Cy,. 

Das Kupfercyanür löst sich sehr leicht in überschüssigem KCy; 
hierbei entsteht ein gelbes Salz 2 KCy, CuaCy^ oder KjCu^Cy^ in dem 
ein komplexes Anion (CugCy^" anwesend ist Aus den Kupferionen 
wird durch Zusatz von KCy sehr vollständig dieses komplexe Ion 
gebildet; denn die Lösung gibt keine der gewöhnlichen Reaktionen 
auf Kupfer, selbst nicht mit Schwefelwasserstoff, obgleich CuS sich 
bereits bei sehr geringer Konzentration der Cu-Ionen abscheidet (78). 

Enpferoxydverbindnngen. 

344. Kupferoxyd CuO ist ein schweres schwarzes Pulver, 
das man erhält, indem man Kupferpulrer bei hoher Temperatur 
mit Sauerstoff in Berührung bringt. Durch Glühen des Nitrats 
oder durch Erhitzen des Hydroxyds oder des Karbonats kann es 
ebenfalls dargestellt werden. In fein verteiltem Zustande verdichtet 
es an seiner Oberfläche beträchtliche Mengen von Wasserdampf. In 
der organischen Analyse vrird es sehr viel gebraucht. 

Kupferhydroxyd CuO-tjHjO scheidet sich als flockiger, volu- 
minöser blauer Niederschlag (Hydrogel) ab, wenn man der Lösung 
eines Kupfersalzes Kali oder Natron zusetzt. Beim Kochen der 
Flüssigkeit wird der Niederschlag schwarz, indem er unter Wasser- 
verlust in OuO übergeht 

Kupfer Chlorid CuCl^ + 2H3O wird gewonnen, indem man 
Kupferoxyd oder Karbonat in Salzsäure auflöst. Es kristallisiert 
in blauen rhombischen Nadeln, welche durch anhängende Mutterlauge 
jedoch oft grün erscheinen. Es ist in Wasser und Alkohol leicht 
löslich. Das wasserfreie Salz ist gelb. Die konzentrierte wäßrige 
Lösung ist grün, die verdünnte blau. Man kann letzteres auf die 
Spaltung des Salzes in seine Ionen zurückführen; denn alle ver- 
dünnten Eupferlösungen sind blau, unabhängig davon, an welche 
Säure das Metall gebunden ist Hieraus folgt, daß das Cu-Ion einer 
Lösung blaue Farbe verleiht Eine konzentrierte Lösung von CuGlj 
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hat eine grüne Farbe, weil die gelbe des ungespaltenen Salzes mit 
die blane der Ionen grün bildet. 

Eigenartig ist die folgende Erscheinung. Wenn man einer Lösung von 
CuCl, soviel Wasser zusetzt, daß sie gerade blau ist, und sie dann erwärmt, 
wird sie grün. Zufolge der vorstehenden Erklärung des Farbenwechsels muß 
daher die elektrolytische Dissoziation durch Erwärmen zurückgehen; nach dem 
Prinzip vom beweglichen Gleichgewicht (103) erfordert dies wiederum, daß die 
lonisations wärme positiv ist, mit andern Worten, daß Wärme entwickelt wird, 
wenn das Salz sich in seine Ionen spaltet In der Tat hat Abbheniüs dies für 
einige Salze nachgewiesen, z. B. für CuSO«, so daß man das gleiche auch hier 
annehmen darf. 

Beim Vermischen einer Knpfersolfatlösnng mit einer konzen- 
trierten Kochsalzlösung wird die Farbe grün infolge Bildung von 
Molekülen CuClg; dies wird überhaupt dann eintreten müssen, wenn 
ein Überschuß von Cl- Ionen in eine Kupferlösung hineingebracht 
wird, wie es auch die Erfahrung bestätigt 

Kupferbromid ist dem Chlorid analog; Kupferjodid ist nicht 
beständig, sondern zersetzt sich sofort in Jodür und Jod (243). 

Kupfersulfat, Kupfervitriol CuSO^ + öH^O, ist das bekannteste 
Kupfersalz. Es wird im großen durch Rösten von Kupferglanz 
bereitet; es kristallisiert in großen blauen triklinen Kristallen, die 
bei 100» 4 MoL HgO abgeben, das fünfte erst oberhalb 200^. Das 
wasserfreie Kupfersulfat ist ein weißes Pulver, welches sehr begierig 
Wasser anzieht und dabei wieder blau wird. Bei 20^ lösen 100 
Gewichtsteile Wasser 42-31 Gewichtsteile des kristallisierten Sulfats. 
Es wird in großer Menge für galvanoplastische Zwecke (243) verwendet. 

Kupfernitrat C^NOg)^ kann mit 3 und 6 Mol. Wasser kristalli- 
sieren und ist dunkelblau. 

Kupferkarbonat Das normale Salz ist nicht bekannt^ wohl 
aber basische Salze. 

Kupferarsenit CuHAsOj wird unter y dem Namen Scheeles 
Grün als Farbstoff verwendet; Schweinfurter Grün ist eine 
Doppelverbindung von arsenigsaurem und essigsaurem Kupfer. Ob- 
gleich beide sehr giftig sind, werden sie doch noch für Tapeten, 
Kattundruck und dergl. verwendet (157). 

Kupfersulfid CuS wird aus einer Kupferlösung durch HgS als 
schwarzer Niederschlag gefällt. Im feuchten Zustande oxydiert es 
sich an der Luft langsam zu Kupfersul&t Im Wasserstoffstrom 
erhitzt gibt es Kupfersulfür Cu^S und Schwefelwasserstoff. 

Kupfersalze und Ammoniak. Beim Vermischen von Lö- 
sungen dieser Stoffe entsteht, wenn sehr wenig Ammoniak verwandt 
wird, zunächst ein Niederschlag von Kupferhydroxyd; von über- 
schüssigem Ammoniak wird derselbe mit dunkelblauer Farbe gelöst 
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Läßt man derartige Lösungen yerdiinsten oder fügt Alkohol hinzu, 
so kristallisieren ammoniakhaltige Verbindungen aus; eine solche 
ist z. B. CuSO^ + 4NH3 + H2O1 welche beim Erhitzen auf 150<^ in 
CuSO^-2NH3 übergeht. La der wäßrigen Lösung dieser Stoffe sind 
komplexe Ionen von Cu und NH3 anzunehmen, da mit diesen Lö- 
sungen einige der gewöhnlichen Cu-Reaktionen ausbleiben, z. B. die 
Fällung mit Kali. Daß andere Reaktionen, wie die Fällung durch 
HgS wohl eintreten, beweist, daß auch freie Cu-Ionen, obschon in 
geringer Konzentration, in der Flüssigkeit vorhanden sind. 



Silber. 

245. Dieses Metall kommt gediegen in der Natur vor, zuweilen 
in Klumpen von 100kg; wichtige Silbererze sind Silberglanz 
AggS, Kupfersilberglanz CngS-AggS, Rotgültigerz SbgSj-SAggS. 
In kleinerer Menge wird es auch als Hornsilber AgCl angetroffen. 
Viele Bleierze enthalten kleine Mengen Silber, das zuweilen auch 
daraus gewonnen wird. Die hauptsächlichsten Lagerstätten finden 
sich in den Vereinigten Staaten von Amerika, Mexiko, Chile, Peru, 
Australien, Sachsen, Ungarn und Sibirien. Spuren von Silber- 
verbindungen sind im Seewasser vorhanden. 

Die Verhüttung des Silbers ist sehr kompliziert; es sind mehrere 
Prozesse in Gebrauch. 

1) Die schwefelhaltigen Erze werden an der Luft geröstet, wo- 
durch AggSO^ entsteht. ' Letzteres wird mit Wasser ausgezogen und 
aus dieser Lösung das Silber durch Eisen ausgefällt 

2) Das silberhaltige Erz wird mit Kochsalz geröstet, wodurch 
AgCl entsteht. Das Chlorsilber wird dann mittels Natriumthiosulfat 
in Lösung gebracht und aus der Lösung durch Schwefelnatrium das 
Sulfid niedergeschlagen. Das letztere wird durch Erhitzen auf hohe 
Temperatur in Metall übergeführt. 

3] In Mexiko, wo Mangel an Brennmaterial ist, werden die fein- 
gepulverten Erze mit Wasser angerührt und dem Gemenge wird 
Kochsalz zugesetzt; das Ganze wird sorgfältig durchgemischt und auf 
einem mit Steinplatten gepflasterten Hofe (Patio) von Maultieren 
durchgetreten. Man setzt darauf Quecksilber sowie ein Gemisch von 
Ferri- und Kuprisalzen zu und läßt die Masse viele Tage hindurch 
in derselben Weise gehörig durcharbeiten. Das abgeschiedene Silber 
bildet mit dem Quecksilber ein Amalgam'; man gewinnt das Silber 
daraus, indem man das Quecksilber abdestilliert. Folgende Reak- 
tionen spielen sich vermutlich bei diesem Prozeß ab: 
2CUCI2 + AggS = CugCla + 2 AgCl + S. 
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Das Kupferchlorür CugClg löst sich in der Kochsalzlösung auf 
und wirkt auf eine weitere Menge AgjS ein: 

CU2CI2 + AggS = CugS + 2AgCl. 

Das Chlorsilber löst sich in der Kochsalzlösung auf und hieraus 
wird das Silber durch Quecksilber abgeschieden, welches letztere 
hierbei in Kalomel übergeht. 

4) Bleierze enthalten meistens auch etwas Silber; bei der 
Verhüttung des Bleies geht das Silber vollständig in das Blei über 
und wird daraus auf folgende Weise gewonnen. Das silberhaltige 
Blei wird geschmolzen und langsam abgekühlt Wie aus einer 
yerdünnten Salzlösung beim Abkühlen reines Eis auskristallisiert, 
scheidet sich hier silberfreies Blei in Kristallen ab. Diese werden 
abgeschöpft und dieses Verfahren — nach seinem Erfinder Pattin- 
sonieren genannt — solange fortgesetzt, bis der Silbergehalt des 
Bleies ca. 0*1 7o beträgt. Dieses „Werkblei" wird darauf dem 
Kupellationsprozeß unterworfen, d. h. das Blei wird in einem 
Gebläseflammofen (Treibherd, Fig. 63) geschmolzen, dessen Boden 

aus einer porösen Masse 
besteht („Abtreiben" des 
Bleies). Das Blei wird 
zu leicht schmelzbarem 
PbO (Bleiglätte) oxydiert, 
welches zum Teil durch 
seitliche Öffnungen (Ölätte- 
gassen) aus dem Ofen ab- 
gelassen wird, zum Teil 
von dem porösen Material 
des Kessels aufgesaugt 
wird. Gegen das Ende 
des Prozesses schwimmt 
auf dem geschmolzenen 
Silber nur noch eine dünne 
Schicht von Bleiglätte, welche bald hier, bald dort zerreißt und 
sich wieder neu bildet, wobei die glänzende Oberfläche des ge- 
schmolzenen Silbers zum Vorschein kommt („Blicken des Silbers"). 
Schießlich bleibt das Silber metallisch zurück. 

Eine andere Methode beruht auf der Tatsache, daß das Silber sich sehr 
leicht in geschmolzenem Zink löst, und Zink von geschmolzenem Blei nur sehr 
wenig aufgenommen wird. Man kann daher das geschmolzene Blei mit ge- 
schmolzenem Zink „ausschütteln^' (s. ,,Org. Ch." 28), Die Ausführung ist wie 
folgt: Man setzt dem silberhaltigen geschmolzenen Blei Zink (welches • 5 ^^ AI 
enthält) zu und rührt um. Das geschmolzene Zink uimmt den größten TeU des 




Fig. 63. Treibherd. 

Feuerung bei F^ Herdsohle Ä, G«bläseformen 

(= röhre) bei a und a'; bei P wird das Werkblei 

zugegeben. Der Herd wird oben durch eine 

Haube bedeckt. 
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Silbers aus dem Blei auf and schwimmt auf der geschmolzeiieii Masse. Es wird 
abgeschöpft und in Platten gegossen, welche als Anoden der Elektrolyse unter- 
worfen werden. Auf der Kathode schlägt sich nahezu reines Zink nieder, während 
ein bleihaltiges Silberpulver mit 70 — 80 ^/o Ag niederfallt, welches direkt auf 
den Treibherd gelangt. 

Das reine Silber des Handels enthält meistens ein wenig Kupfer 
und andere Metalle; chemisch rein wurde es von Stas erhalten, 
indem dieser das Hüttenprodnkt in Salpetersäure löste und mittels 
Salzsäure als Ghlorsilber fällte; dieses wurde dann durch Kochen 
mit verdünntem Kali und Milchzucker reduziert und zum Schluß 
in der Knallgasflamme in einem Apparat aus Kalk destilliert. 

Physikalische Eig&nsohaften. Das Silber kristallisiert in regulären 
Oktaedern; es ist weiß, von allen Metallen der beste Leiter für 
Wärme und Elektrizität und sehr dehnbar; es hat das spez. Ge- 
wicht 10-5, schmilzt bei 954*^ und verflüchtigt sich bei höherer 
Temperatur in Form eines blauen Dampfes (Stas). Geschmolzenes 
Silber absorbiert Sauerstoff, läßt denselben jedoch im Moment des 
Festwerdens wieder entweichen (9). 

Chemische Eigenschaften. Das Silber gehört zu den edlen Me- 
tallen; hierunter versteht man solche, welche sich weder bei ge- 
wöhnlicher noch bei höherer Temperatur direkt mit Sauerstoff (unter 
gewöhnlichem Drucke) vereinigen. Bei höherem Druck und höherer 
Temperatur verbindet sich Silber jedoch direkt mit Sauerstoff, wobei 
das Gleichgewicht: 

2Ag + ^r=^ Ag^O 
entsteht. 

Von Salpetersäure wird Silber bei gewöhnlicher Temperatur leicht 
angegriffen, von Schwefelsäure erst bei höherer Temperatur; von 
Salzsäure wird es sehr wenig angegriffen. 

Anwendungen; Legierungen. Reines Silber findet wenig Verwen- 
dung; seine Legierungen dienen dagegen zur Herstellung von Eß« 
geraten und Schmuckgegenständen und zur Prägung von Münzen. 
Für diese Zwecke wird es mit Kupfer legiert Silberne Gegenstände 
enthalten meist 75 7ö Silber; die deutschen Silbermünzen und die 
vieler andrer Staaten bestehen aus 90^0 Silber und 107o Kupfer; 
der englische Schilling enthält 92-5^/o -^8- Durch den Kupfergehalt 
wird das Metall härter. 

Der Marktpreis des Silbers, d. h. die Goldmenge, fOr welche man 1 Kilo 
Silber kaufen kann, ist in den letzten Jahrzehnten enorm gesunken. Die Ursache 
dieser £r8cheinang ist nicht sowohl in den chemischen Verbesserangen der SUber- 
gewinnangsprozesse, als vielmehr darin zu erblicken, daß namentlich in Amerika 
(Südamerika, Mexiko, Vereinigte Staaten) sehr silberreiche Erze in grofier Menge 
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aufgefunden wurden. Während der Preis eines Kilos Silber noch 1870 ca. 
180 Mark betrug, schwankt er gegenwärtig um etwa 80 Mark herum. Im 
Deutschen Reiche werden aus 1 Kilo Silber 200 Mark Scheidemünze geprägt 
Beträchtliche Mengen von Silber werden zum Versilbern von 
anderen Metallen u. s. w. verbraucht. Dies erfolgt auf galvanoplasti- 
schem Wege (343). Der zu versilbernde Gegenstand bildet die 
Kathode, eine Silberplatte die Anode; die Lösung besteht aus Cyan- 
fiilber, gelöst in einem Überschusse von CyankaUum. 



Terbindungen des Silbers. 

346. Von Oxyden sind bekannt: Äg^O Silbersuboxyd (sehr 
unbeständig), Ag^O Silberoxyd, von dem sich die Salze des Silbers 
ableiten, und AgO Silbersuperoxyd (aus Ozon und Ag entstehend). 

Silberoxyd AggO fällt als dunkelbrauner amorpher Nieder- 
schlag aus, wenn man die Lösung eines Silbersalzes mit karbonat- 
freiem Ätznatron oder Barytwasser u. s. w. versetzt. In Wasser ist es 
etwas löslich; (1 Teil in 15000 Teilen Wasser von Zimmertemperatur) 
in der Lösung ist wahrscheinlich Silberhydroxyd zugegen, denn 
sie reagiert alkalisch, muß also Hydroxylionen enthalten. Durch 
Messung der Leitfähigkeit einer gesättigten Lösung hat man gefunden, 
daß nur ein Drittel der Moleküle ionisiert ist AgOH ist daher keine 
BO starke Base wie die Ätzalkalien, aber eine erhebUch stärkere als 
Ammoniak. Feuchtes Silberoxyd (AgOH) zieht Kohlensäure aus der 
Luft an und die Silbersalze reagieren neutral, während die Salze 
der meisten andern Schwermetalle infolge von geringer hydrolytischer 
Spaltung in wäßriger Lösung saure Reaktion zeigen. 

Durch Erhitzen auf 250^ wird das Silberoxyd in die Elemente 
gespalten; von Wasserstoff wird es bereits bei 100*^ reduziert. In 
x^mmoniak ist es leicht löslich, indem es ein komplexes Ion bildet. 

Chlorsilber AgCl erhält man durch Fällen einer Silberlösung 
mittels Salzsäure oder vermittelst eines löslichen Chlorids wie NaCl 
und dergl.; es entsteht dann ein charakteristischer „käsiger*' Nieder- 
schlag. In Wasser ist es sehr wenig löslich: 1 Gewichtsteil in 
715 800 Gewichtsteilen Wasser von 13-8«. 

Wemi man eine Silberlösung vorsichtig mit einer Kochsalzlösung (oder 
mit einem andern Chlorid) vermischt, kann man einen Punkt treffen, wo die 
Flüssigkeit sowohl mit der einen wie mit der andern Lösung eine Trübung 
(von AgCl herrührend) gibt. Dies muß dem Umstände zugeschrieben werden, 
daß die Flüssigkeit mit AgCl gesättigt ist und kein anderes Silbersalz und 
auch kein Chlorid enthält. In Anbetracht der sehr starken Verdünnung einer 
solchen AgCl-Lösung (s. oben) darf man annehmen, daß das gelöste AgCl so 
gut wie vollständig in Ionen gespalten ist Werden nun Ag* oder Cl-Ionen in 
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die Flüssigkeit gebracht , so wird die Ionisation des AgCl zurückgedrängt , es 
entstehen AgCl-Moleküle, welche nicht gelöst bleiben können, da die Lö^png 
bereits mit solchen gesättigt ist. 

Chlorsilber wird von Ammoniak, Cyankalium und Natriumthio- 
suKat leicht gelöst, wobei komplexe Ionen entstehen. 

Wenn eine Lösung von AgCl und NH3 bei gewöhnlicher Tem- 
peratur im Dunkeln langsam verdunstet, so kristallisiert AgCl in 
schönen Oktaedern aus. Aus einer wäßrigen Merkurinitratlösung 
werden die Silberhalogeniden in schönen Kristallen erhalten, welche 
die Eigentümlichkeit haben, sehr wenig lichtempfindlich zu sein. 

■ Bromsilber AgBr ist noch weniger löslich als Chlorsilber und 
besitzt gelbliche Färbe; in Ammoniak löst es sich schwer, in Thio- 
sulfat leicht auf. Jodsilber AgJ ist seinerseits bei gewöhnlicher 
Temperatur noch weniger löslich als Bromsilber; in Ammoniak ist 
es unlöslich; es ist von gelblicher Farbe. Bei höherer Temperatur 
schmelzen diese Halogenverbindungen und bilden nach dem Erkalten 
eine hornartige Masse, die sich mit dem Messer schneiden läßt 
(Hornsilber s. 246). Fluorsilber AgFl ist in Wasser viel mehr löslich 
als die drei vorgenannten Halogenverbindungen. 

Kaliumsilbercyanid KAgCjg erhält man durch Zusatz von 
KCy zu einer Silberlösung; es ist in Wasser leicht löslich und wird 
in großen Mengen bei der galvanischen Versilberung verwendet. 
Beim Durchgange eines elektrischen Stromes scheidet sich nämlich 
an der Kathode primär Kalium ab, während das Anion AgCjg an 
die Anode wandert. Das Kalium fällt aber aus KAgCy, Silber aus: 

K + KAgCy, = 2KCy + Ag. 

Es scheidet sich sohin an der Kathode Silber ab, während das 
Anion AgCjg an der Silberanode ein Atom Silber zu AgCy auflöst 
und sich mit KCy wieder zum Doppelcyanid vereinigt; denn besteht 
die Aüode aus Platin, so wird aus dem Anion AgCyg Cyangas frei 
und die Anode bedeckt sich mit Cyansilber, wodurch der Strom 
bald unterbrochen wird. 

Alle Silbersalze, namentlich aber AgCl, AgBr und AgJ sind 
lichtempfindlich, d. h. sie werden durch das Licht, besonders 
durch die violetten und ultravioletten Strahlen des Spektrums zer- 
setzt; hierbei wird Halogen frei, und die Farbe des Salzes wird zuerst 
violett, hernach schwarz. Ein solches geschwärztes Präparat läßt 
sich durch Chlor- bezw. Bromwasser wieder bleichen. 

247. Auf dieser Eigenschaft des AgCl und AgBr beruht das 
Photographieren. Dasselbe wird der Hauptsache nach in folgender 
Weise ausgeführt. 
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Auf einer Glasplatte befindet sich eine ^^empfindliche Schicht^', 
ä.K, eine Schicht von Bromsilber in Gelatine (seltener Kollodium). 

Eine solche Platte („Trockenplatte") wird in die Kamera 
gebracht und in dieser auf dieselbe ein Bild geworfen^ welches 
auf das Halogensilber chemisch einwirkt. Zunächst ist alsdann 
noch kein Bild wahrzunehmen, dasselbe kommt erst beim ,,Ent- 
wickeln" zum Vorschein. Zu diesem Zwecke wird die Platte in eine 
reduzierende Flüssigkeit gelegt, welche sehr verschiedene Stoffe ent- 
halten kann: man verwendet z. B. als „Entwickler" eine Lösung von 
Ferro -Oxalat in überschüssigem Kaliumoxalat, häufig auch andere 
organische Verbindungen (Amidophenole u. a., s. „Org. Gh/' 341). 
Auf den Stellen der Platte, auf welche das Licht eingewirkt hat, 
wird nun, entsprechend der Litensität dieser Wirkung, mehr oder 
weniger Silber in Metallform als sehr feine schwarze Schicht frei, 
wälirend das übrige Halogensilber von dem Entwickler nicht ange- 
griffen wird. Dasselbe muß nun entfernt werden, da es sonst durch 
das Licht unter Silberabscheidung zersetzt wird. Die Platte wird 
zu diesem Zwecke in eine Lösung gebracht, welche Halogensilber 
löst, Silber jedoch nicht angreift. Hierfür bedient man sich einer 
Lösung von Natriumthiosulfat Diese Operation heißt Fixieren 
des Bildes. Bis dahin müssen alle Operationen im Dunkeln aus- 
geführt werden. — Nach dem Fixieren liegt ein sogenanntes Negativ 
vor; d. h. man hat auf der Glasplatte ein Bild, welches an den 
Stellen dunkel ist, wo der Gegenstand belichtet war und um- 
gekehrt. 

Einen positiven Abdruck stellt man her, indem' man das 
Negativ auf ein Papier mit lichtempfindlicher Schicht legt und das 
Ganze dem Tageslichte aussetzt Die Stellen, wo auf dem Negativ 
das Silber niedergeschlagen ist, lassen das Licht nicht oder nur wenig 
(entsprechend ihrer Dicke) durch, wodurch ein positives Bild ent- 
steht. Zum Schlüsse wird auch das positive Bild fixiert, und zwar 
bringt man es zu diesem Zweck in ein Bad (Tonbad), das neben 
Natriumthiosulfat ein wenig Goldchlorid enthält Letzteres ver- 
schönert den Ton der Photographie. 

Der pkotographische Prozefi ist in seinen verschiedenen Stufen auch 
theoretisch sehr interessant Deshalb soll hier etwas näher darauf eingegangen 
werden. 

1. Herstellung der Platten. Hierzu werden Lösungen von Silber- 
nitrat und Bromamraonium, welche soviel Gelatine enthalten, daß sie bei ge- 
wöhnlicher Temperatur erstarren, vermischt. Merkwürdigerweise wird hierbei 
nicht sofort öine Abscheidung von Bromsilber sichtbar, wie beim Vermischen 
entsprechender wäßriger Lösungen, sondern es bildet sich zwar Bromsilber, 
jedoch in so feiuer Verteilung, daß es nur an einem schwachen Opaleszieren 
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der Masse zu erkennen ist. Nachweisen läßt sicli die Gegenwart von AgBr 
jedoch durch Messung des elektrischen Leitvermögens. Wenn nämlich nicht 
AgBr, sondern noch Ag* und Br' zugegen wären, so müßte das Leitvermögen 
viel größer sein als das dem Ammonium nitrat entspricht, das beim Vermischen 
entsteht (AgNOg + AmBr = AgBr + AmNOg). Tatsächlich ist das Leitvermögen 
jedoch nahezu gleich dem einer gelatinhaltigen Lösung dieses Salzes von gleicher 
Konzentration. Diese frisch bereitete Bromsilbergelatine ist verhältnismäßig 
wenig lichtempfindlich. Um letztere Eigenschaft zu erzielen, läßt man die Masse 
„reifen'', indem man sie längere Zeit erwärmt. Sie wird dabei undurchsichtig 
und weißgelb. Die so erzielte Vermehrung der Lichtempfindlichkeit muß man 
dem Umstände zuschreiben, daß das Licht von der durchsichtigen Gelatine nicht 
genügend absorbiert wird, um seine volle Wirkung ausüben zu können, sondern 
letzteres erst dann eintritt, nachdem durch den Beifeprozeß die feineren Brom- 
silberteilchen sich zu größeren zusammengeballt haben, welche die Masse un- 
durchsichtig machen und dadurch ihr Lichtabsorptionsvermögen erhöhen. Die 
gereifte Bromsilbergelatine wird auf die Platten gebracht 

2. Das latente Bild. Auf den Platten, welche dem Lichte ausgesetzt 
waren, ist Silbersubbromür Ag,Br entstanden, nicht metallisches Silber, denn 
durch Behandlung mit verdünnter Salpetersäure wird das latente Bild nicht 
vernichtet Beim Exponieren entsteht neben Silberbromür freies. Brom; hat man 
in einem geschlossenen Apparat operiert, und bringt dies nun im Dunkeln, so 
bildet sich AgBr zurück. Es wird auch nicht alles AgBr zersetzt, sondern es. 
bildet sich ein Gleichgewichtszustand: 2 AgBr ^ ^ AgjBr + Br, welcher um- 
somehr nach rechts verschoben ist, je intensiver die Belichtung war. Das Licht 
spielt bei dieser Dissoziation also dieselbe Rolle, wie bei andern Dissoziationen 
die Wärme. Das latente Bild bleibt monatelang unverändert, weil das freie 
Brom durch die Gelatine gebunden wird. 

8. Das Entwickeln beruht nach einigen auf folgendem. Aus Silber- 
bromür wird durch die Reduktionswirkung des Entwicklers sofort Silber ab- 
geschieden, nicht aber aus Silberbromid, wenngleich auch dieses reduzierbar ist 
Das System AgBr + Entwickler kann man vergleichen mit einer übersättigten 
Lösung, die nur dann festes Salz abscheidet, wenn sie mit „Keimen" in Be- 
rührung kommt (237). Solche Keime von metallischem Silber liefert das aus Ag^Br 
abgeschiedene Silber. An diesem können sich nun weitere Silbermoleküle ab- 
setzen, dagegen nicht dort, wo sich anfänglich kein AgsBr befand, mit andern 
Worten, wo das Licht nicht eingewirkt hat. Nach dieser Keimtheorie wäre 
der Entwicklungsprozeß mit folgendem Experiment zu vergleichen: Man schreibe 
mit einem Stücke Alaun einige Buchstaben auf eine Glasplatte nnd lege diese 
in eine übersättigte Lösung desselben Salzes. Die Buchstaben werden sichtbar, 
indem sich nur auf ihnen Alaun absetzt. 

Silbersnlfat Ag^SO^ wird durch Auflösen von Silber in heißer 
konzentrierter Schwefelsäure erhalten. Es ist in kaltem Wasser 
schwer löslich. 

Silber nitrat AgNOg, durch Auflösen von Silber in Salpeter- 
säure bereitet, kristallisiert isomorph mit Kalisalpeter in schönen 
rhombischen Kristallen. Es ist in Wasser sehr löslich (bei gewöhn- 
licher Temperatur in 0»5 Teilen); die Lösung reagiert neutral; es 
schmilzt bei 218^. In der Medizin wird es namentlich als Atzmittel 
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häufig verwendet und führt auch den Namen Lapis infemalis oder 
Höllenstein. 

Silbernitrat AgNOg entsteht beim Vermischen einer wäßrigen 
Alkalinitritlösung mit Silbernitrat als gelblicher Niederschlag; der- 
selbe löst sich in kochendem Wasser und kristallisiert beim Abkühlen 
in schönen Nadeln. 



Gold. 

248. Das Gold kommt fast ausschließlich gediegen vor in 
Quarz- und Alluvialschichten, welche letztere durch Verwitterung 
der Quarzgesteine entstehen. Es findet sich in Ungarn, Siebenbürgen, 
dem Ural, in Sibirien, namentlich aber in Califomien, Australien 
und Transvaal. Ferner wird Gold neuerdings in Alaska (am Elon- 
dyke) in großer Menge gefunden. Im Meerwasser sind Spuren von 
Gold nachgewiesen worden. 

Die Goldproduktion der Welt ist in den letzten sehn Jahren fortwährend 
gestiegen. Ursachen sind Verbesserungen der Gewinnungsmethoden und Ent- 
deckung neuer Lagerstätten. 

Im Jahre 1900 war, bei einer Gesamtproduktion von 887000 Ealo, die Be- 
teiligung der Hauptproduzenten folgende: 

Vereinigte Staaten 117000 kg 
Bußland .... 34000 „ 
Australien . . . 110600 „ 

An ihrer Spitze würde wahrscheinlich Transvaal stehen, wenn nicht 
politische Ursachen die Produktion dort vorübergehend lahmgelegt hätten. 

Da die Geldmenge, die ein Kuhikmeter Erz oder Gestein ent- 
hält, auch in den günstigsten Fällen nur sehr klein ist, ist es Auf- 
gabe der metallurgischen Technik^ das Metall aus diesen großen 
Massen von Gestein herauszuziehen. 

In Transvaal geschieht dies in folgender Weise. Das Gold kommt hier 
in sogenannten „Kiffen'* vor, Vertikalschichten, die sich im Quarzgestein be- 
finden; dieselben sind selten mehr als 1 m dick, erstrecken sich jedoch in der 
Richtung Ost -West meilenweit hin; ihre Tiefe ist meist unbekannt. Diese Riffe 
werden mit Dynamit losgesprengt, die großen Stücke in schweren eisernen 
Apparaten bis ungefähr zur Größe eines Eies zerstoßen und dann unter das 
Stampfwerk gebracht Die Stampfer bewegen sich in einem großen Trog, durch 
den eine reichliche Menge Wasser fließt Dieses fuhrt daraus einen feinen, 
goldhaltigen Schlamm mit; man läßt ihn über amalgamierte Kupferplatten 
fließen, die ein wenig geneigt liegen. Von dem Quecksilber wird das Gold 
festgehalten. Nach einiger Zeit werden die Platten abgeschabt und das Queck- 
silber abdestilliert, wobei das Gold zurückbleibt 

Auf diese Weise werden im günstigsten Falle 75 ^/o des vorhandenen Goldes 
gewonnen ; der ablaufende Schlamm (die „Tailings") wird deshalb nochmals auf 
Gold verarbeitet, und zwar nach zwei Metboden, dem Cyanidver fahren von 
Mac Abthub oder nach dem „Chlorination'^prozeß. 
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Für ersteren werden die Tailings drei Wochen lang mit einer 0-1 bis 
0*01% igen Cyankaliamlösang in Berührung gelassen. Unter Mitwirkung des 
Sauerstoffes der Luft löst sich das Gold zu einem Gyandoppelsalz EAuCy, auf: 

2Au + 4KCy + 2H,0 + Oj = 2KAuCy8 + 2K0H -f HjO,. 

Hierbei entsteht also Wassersto&uperozyd, welches dann noch weitere Mengen 
Gold in Lösung bringt: 

2Au + 4KCy + HaOj = 2KAuCy8 + 2K0H. 

Aus dieser Lösung wird das Gold gefällt, indem man dieselbe über sehr 
feine Zinkspäne fließen läßt, auf denen sich das Gold als schwarzes Pulver 
absetzt, oder es wird die Lösung zwischen Stahlanoden und Bleikathoden der 
Elektrolyse unterworfen {Prozeß von Siemens & Halske). An der Anode ent- 
steht Berliner Blau, welches wieder auf Cyankalium verarbeitet wird. An der 
Kathode schlägt sich das Gold nieder (247); durch Cupellieren wird es vom 
Blei getrennt. 

Der Chlorinationprozeß gelangt zur Anwendung, um aus dem goldhaltigen 
Pyrit, der sich in den Tailings befindet, das Gold zu gewinnen. Durch einen 
mechanischen Schlemmprozeß wird zunächst der Pyrit von der noch anwesen- 
den Gangart befreit; die so gewonnenen „concentrates" werden zunächst ge- 
röstet (aus dem entstehenden SO, macht man Schwefelsäure), die Riesabbrände 
werden mit Wasser angerührt und in die Mischung Chlor eingeleitet, wodurch 
AuCl, in Lösung geht; aus dieser Lösung endlich wird das Metall durch Ferro- 
sulfat abgeschieden. 

249. PhyaikaUsehe Eigenschaften. Im reinen Zustande ist das 
Gold gelbrot, sehr weich (ungefähr so wie Blei) und im höchsten 
Maße dehn- und walzbar. Äußerst dünne Blättchen sehen in durch- 
fallendem Lichte blau bis grünlich aus. Sein spez. Gewicht ist 
19-265 bei 13 ^ Es ist ein sehr guter Leiter für Wärme und 
Elektrizität Bei 1064® schmilzt es zu einer grünlichen Flüssigkeit. 

Wenn man fein verteiltes Grold in äußerst dünner Schicht (mit Hülfe von 
Lavendelöl) auf eine Glasplatte aufträgt und diese in einem Muffelofen auf 
dunkle Botglut erhitzt, 2;eigt das Gold im durchfallenden Lichte rosenrote Farbe. 
Beim Drücken mit einem Achatpistill geht dieses rote, rauhe Gold wieder in 
glattes, blau bis grün durchscheinendes über. 

Chemische Eigenschaften, Das Gold ist der typische Vertreter 
der edlen Metalle; von Säuren wird es nicht angegriffen; nur von 
Chlorwasser, Königswasser und Cyankaliumlösung (bei Luftzutritt) 
wird es gelöst Seine Verbindungen sind sämtlich sehr unbeständig; 
beim Erwärmen zersetzen sie sich unter Zurücklassung von Metall. 

Änwendmigen. Das Gold dient zur Herstellung zahlreicher 
Schmucl^egenstände und als Münzmaterial; das reine Metall ist 
hierfür jedoch zu weich; es wird deshalb mit Kupfer oder Silber 
legiert. Den Goldgehalt drückt man im gewerblichen Verkehr meist 
nach Karat aus; 24karätiges Gold ist reines Metall; goldene Gegen* 
stände sind gewöhnlich 14- oder 18-karätig, d. h. auf 24 Gewichts- 
teile der Legierung enthalten sie 14 oder 18 Gewichtsteile Gold. 
Die deutschen Goldmünzen enthalten 90 ^/^ Gold und lO^^, Kupfer. 
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Nach reichsgesetzlicher Bestimmung werden aus 1 kg feinen Goldes 
279 Zehnmarkstücke geprägt. Demzufolge beträgt der Wert von 
1 kg Gold etwa 2790 Mark. (Ein Zehnmarkstück wiegt 3-584 g 
Au + 0-398 g Cu = 3«982 g.) Zum Vergolden bedient man sich 
desselben elektrolytischen Prozesses wie zum Versilbern. 

Gold- und Silberprobe. 

Die älteste Probiermethode ist die mittels des Probiersteines oder Ljdi- 
schen Steines, eines schwarzen jaspisartigen Qaarzes. Dieser Stein muß von 
matt schwarzer Farbe, etwas rauh und durch Königswasser nicht angreifbar 
sein. Man reibt den zu untersuchenden Gegenstand auf dem Stein, wobei sich 
ein wenig von dem Metall als glänzender Strich darauf absetzt. Man ver- 
gleicht ihn mit dem Strich, welchen Probiernadeln von bekanntem Gehalt 
geben. 

Bei Silberstrichen vergleicht man allein die Farbe. Ein geübter Beobachter 
vermag danach den Silbergehalt auf 0*15 bis 0*2^0 gonau anzugeben. 

Bei goldenen Gegenständen mu£ man wissen, ob der Zusatz an andern 
Metallen aus Kupfer, Silber oder beiden besteht. Den Strich kann man mit 
dem einer Probiemadel aus entsprechender Legierung vergleichen, wobei man 
sich an dessen Farbe hält. Die Striche werden dann mit einer dünnen Schicht 
Säure, bestehend aus 1 g HCl, 80 g HNOg und 100 g H,0, bedeckt. Dieses 
Gemisch greift bei gewöhnlicher Temperatur Legierungen von 75 ^/o und höherem 
Goldgehalt nicht an. Unterhalb dieses Gehaltes kann man Gehaltsdifferenzen 
von l^/o wahrnehmen. Diese Methode ist recht roh und wird gewöhnlich nur 
gebraucht, um einen angegebenen Goldgehalt zu kontrollieren. Bei hohem 
Gehalt ist sie sehr trügerisch ; für Grold von der Qualität, welche für Schmuck- 
sachen und dergl. meist zur Verwendung kommt (ca. *^/iooo Goldgehalt), ist sie 
jedoch sehr brauchbar. 

Genau wird der Goldgehalt durch Kupellieren gefunden. Hierfür wird 
ein Teil des zu untersuchenden Gegenstandes in einem kleinen Muffelofen in 
einem porösen dickwandigen Tiegelchen aus Knochenasche mit Blei zusammen- 
geschmolzen. Bei der hohen Temperatur oxydiert sich das Blei und etwa vor- 
handenes Kupfer und diese Oxyde schmelzen zugleich. Sie ziehen dabei in 
die Wand des Tiegels hinein. Wenn sie völlig aufgesaugt sind, kommt das edle 
Metall plötzlich mit prächtig glänzender Oberfläche zum Vorschein („Blicken*^ 
des Goldes). Der zurückgebliebene Metalltropfen besteht nur aus Gold und 
etwa vorhandenem Silber. Letzteres wird durch kochende Salpetersäure ent- 
fernt, nachdem das erstarrte Metallklümpchen zuvor zu dünnem Blech aus- 
gewalzt worden ist 

Der Silbergehalt von silbernen Geräten wird gegenwärtig ausschließlich 
auf nassem Wege, nämlich durch Titrieren, bestimmt 

360. Das Gold bildet zwei Reihen von Verbindungen, welche 
vom Goldoxydul Au^O und vom Goldoxyd Äu^Oj abzuleiten sind. 

Oxydulverbindungen, 

Goldoxydul Au^O wird äurch Behandlung des Chlorürs mit 
verdünntem Kali erhalten; es bildet ein dunkelviolettes Pulver und 
zerfällt bei 250^ völlig in seine Bestandteile. 
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Goldchlorür AnCl gewinnt man durch Erhitzen des Chlorids 
auf 186 ^ Es ist weiß nnd in Wasser unlöslich; beim Erhitzen 
spaltet es sich in die Elemente; beim Erwärmen mit Wasser 
liefert es 2Au und AuClg. — Ooldjodttr entsteht (analog wie 
Eupfeijodür], wenn eine Lösung von Goldchlorid mit JodkaHtim 
versetzt wird. — Das Golddoppelcyanür KOyAuCy, bereitet durch 
Auflösen von Goldoxydul in Cyankalium, dient zum galyamschen 
Vergolden. 

Bezüglich der Sauerstoffsalze des Goldoxyduls, ist zu bemerken, 
daß nur einige Doppelsalze bekannt sind. 

Oxydrerbindungeiu 

Goldchlorid AuClg entsteht durch Auflösen von Gold in 
Königswasser oder durch Einwirkung von Chlor auf das Metall. 
Es bildet eine rotbraune kristallinische Masse, welche an der Luft 
rasch zerfließt. Beim Eindampfen seiner Lösung zersetzt es sich 
bereits zu einem Teil, indem sich Cl, und AuCl bilden. Durch 
Eindampfen mit Salzsäure erhält man lange Nadeln, bestehend aus 
einer Verbindung AuClj^HCl, welche als Goldchlorwasserstoff- 
säure aufgefaßt werden kann. In der Tat sind viele Salze derselben 
bekannt, z. B. KCl-AuClj + 2V2H3O, NH^Cl-AuClg + H3O, sowie 
viele mit organischen Basen. Diese Doppelsalze geben jedoch die 
gewöhnlichen Goldreaktionen; es ist daher in dieser Säure ent- 
weder kein komplexes Ion AuCl^' vorhanden oder letzteres ist 
sehr unbeständig. Goldchlorid ist auch in Alkohol und in Äther 
löslich. 

Goldoxyd Au^Og kann durch Fällen von Goldchlorid mit 
Magnesiumoxyd gewonnen werden; aus dem Niederschlag läßt sich 
durch konzentrierte Salpetersäure das MgO entfernen, wobei 
Goldoxyd als ein braunes Pulver zurückbleibt Bei 250^ zerfallt es 
in die Elemente. 

Behandelt man den durch MgO gefällten Niederschlag mit ver- 
dünnter Salpetersäure, so erhält man ein gelbrotes Pulver von der 
Formel AuOjHg, das keine basischen, aber wohl saure Eigenschaften 
zeigt, da es sich wohl in Alkalien, nicht aber in Säuren löst Von 
dieser Goldsäure sind Salze bekannt, welche sich von der Ver- 
bindung Au(0H)3 — HgO = AuO'OH ableiten. Kaliumaurat z. B. 
hat die Formel KAuOg + SHgO und kristallisiert in gelben Nadeln. 
Noch viele andere Salze sind bekannt; der durch Magnesia entr 
stehende oben angeführte Niederschlag kann als Magnesiumaurat 
Mg(Au03)3 angesehen werden. 

HoiXKMAN, Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 21 
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Goldsulfid AUjjSg wird durch Schwefelwasserstoff aus Gold- 
IdauBgen geWli; es ist schwarzbraun und löslich in Schwefel- 
ammonium« 

. Das Gold witd aus seinen Lösungen durch viele Eeduktions- 
mittel metallisch gefällt; man kann sich zu diesem Zwecke des 
Ferrosulfats (348), der Oxalsäure u. a. bedienen. Wasserstoff- 
superoxyd scheidet in alkalischer Lösung Gold rasch ab. Eine 
wäßrige Lösung metallischen Goldes kann man durch Zer- 
stäuben von Golddraht mittels des elektrischen Lichtbogens unter 
Wasser darstellen. Sie hat eine blaurote Farbe. Kolloidale Lösungen 
und eine Anzahl Übergangsstufen von solchen „Pseudolösungen*' 
(welche auch mit starker Vergrößerung diskrete Teilchen nicht 
erkennen lassen) zu eigentlichen Suspensionen sind auch von andern 
Metallen, namentlich vom Silber, Quecksilber und Platin, sowohl 
mit HtOfe von Reduktionsmitteln wie durch Zerstäubung dargestellt 
worden. Sie zeigen je nach Art der Bereitung verschiedene Färbungen. 

Durck Zufügen von Zinnchlorür zu einer Goldlösung erhält man 
unter bestimmten Bedingungen einen purpurfarbenen Niederschlag, 
welcher den Namen Gassius Goldpurpur führt Vermutlich be- 
steht derselbe aus einem Gemenge von äußerst fein verteiltem Gold 
und dem Hydrogel der Zinnsäure. 

261. Von den Alchimisten wnrden viele Jahrhunderte hindurch Ver- 
suche angestellt, aus unedlen Metallen Gk>ld zu machen; es braucht nicht erst 
gesagt zu werden, daß dies nicht gelang. Die Möglichkeit der Losung dieses 
Problems muß gegenwärtig als sehr gering angesehen werden, da ja das Gold 
ein Element ist; aher unser Begriff Element ist relativ (8), nämlich abhängig 
von dem Maße unsrer Herrschaft über die Naturkräfte, so daß die Unmöglich- 
keit, das Gold zu zerlegen oder es aus andern Elementen aufzuhauen, keines- 
wegs als absolut sicher bewiesen gelten darf. 

Während man jetzt jedem Metall feste, unveränderliche EigeniBchaften 
zuerkennt, durfte es den Alchimisten bei ihren geringeren Kenntnissen wohl 
möglich scheinen, daß man die Eigenschaften der Metalle variieren könne. Da 
die Metalle zumeist nicht in reinem Zustande in der Natur vorkommen, 
sondern aus Oxyden oder Sulfiden gewonnen werden müssen, welche häufig 
verschiedene Beimengungen enthalten, so schrieb man den so gewonnenen Me- 
tallen, welche man nicht als eine Abscheidung aus den Erzen, sondern als eine 
Umwandlung der letzteren in Metalle betrachtete, auch verschiedene Eigenschaften 
zu; man unterschied z. B. viele Sorten von Blei, Silber, Kupfer u. s. w. Die Ver- 
änderlichkeit der Metalle war für die Alchimisten sozusagen das eräte, was die 
Erfahrung sie lehrte; und allerdings, wenn man ein Stück Metall mit kleinen 
Mengen verschiedener andrer Stoffe zusammenschmilzt, so werden seine Eigen- 
schaften (Farbe u. s. w.) andere. Man kannte zur Zeit der Alchimisten noch 
nicht den gegenwärtigen Begriff „Element"; dieser wurde erst von Botle 
(1627 — 1691) eingeführt Vorher herrschte ziemlich allgemein noch die Lehre 
des Abistoteles, nach der alle Stoffe aus Luft, Feuer, Erde und Wasser auf- 
gebaut sein sollten. Um Gold zu machen, schien es daher nötig, die unedlen 
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Metalle yon gewissen Eigenschaft^a zu befreien tnd dafür andere an die Stelle 
zu setzen. Was speziell die Metalle betrifft, so war bev den Alchimisten die 
Lehre verbreitet, daß das Quecksilber deren Grundstoff sei, welcher verschied^e 
Veränderungen erfahren habe. Um Gk)ld aus Quecksilber zu machen, mußte 
man letzteres feuerfest machen und gelb förben. Bei vielen Alchimisten war 
übrigens die Überzeugung eingewurzelt, daß zum Gelingen „des großen Werkes" 
eine höhere Macht nötig sei. 

Übeniclit der Gruppe. 

253. Die Metalle Kupfer, Silber und Gold bilden einen 
Übergang von den sehr schwer schmelzbaren Metallen Ni, Pd, Pt 
(Vni. Gruppe, letzte senkrechte Reihe S. 272) zu den leicht schmelz- 
baren Zn, Cd, Hg (IL Gruppe); ihre Schmelzpunkte liegen zwischen 
denen dieser beiden Gruppen. In der nachstehenden Tabelle i^t eine 
Übersicht der physikalischen Konstanten dieser Metalle sowie der sich 
daran anschließenden Elemente Li und Na gegeben: 



Atomgewicht . 
Spez. Grewicht 
Schmelzpunkt 
Farbe . . . 



Li 



Na. 



7-03 , 


23-05 


0.59 


0.97 


180 1 


97-6 


weiß 1 


weiß 



Ca 


Ag 


63*6 


107-98 


8*94 


10-5 


1050 


954 


rot 


weiß 



Au 

197. 2 
19*33 
1200 
rot 



Die Analogie in den chemischen Eigenschaften tritt haupt- 
sächlich bei den Oxydulverbindungen hervor. Dieselben haben d^i 
Typus B^O fbr die Sauerstofiverbindungen, RX fiir die Halogenide; 
die Halogenüre von Cu, Ag und Au sind sämtlich weiß und in 
Wasser unlöslich; sie sind isomorph mit NaCL 

Ferner bestehen einige Löslichkeitsanalogien; Lithiumkarbonat 
und -hydroxyd sind weniger löslich als die entsprechenden Natrium- 
verbindungen; Kupferkarbonat und -hydroxyd sind unlöslich; die 
entsprechenden Silberverbindungen lösen sich ein wenig in Wasser. 
Das Sulfat des Natriums (3. wagerechte Reihe) kristallisiert vor- 
nehmlich mit lOH^O, das des Kupfers (5. Reihe) mit SH^O, Ag^SO^ 
(7. Reihe) ist wasserfrei. 

Für die Sauerstoffverbindungen ist eine regelmäßige Abnahme 
ihrer Beständigkeit zu konstatieren. LigO und Na^O verändern sich 
nicht bei hoher Temperatur, CuO geht in Cu,0 über, AggO und die 
Oxyde des Goldes spalten sich schon bei ziemlich niedriger Tempe- 
ratur in die Elemente. 

Man kann jedoch nicht bestreiten, daß die Analogie zwischen 
diesen Elementen nicht so groß ist, wie innerhalb anderer Gruppen. 
Vor allem fällt ihre verschiedene Valenz auf und damit zusammen- 
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hängend die geringe Analogie in den EigenBchaften der höheren 
Oxydationsstnfen; es ist dies einer der schwachen Punkte im perio- 
dischen System (ygl. 221). 

Beryllium 

258. gehört zu den selteneren Elementen; es kommt in dem Mineral Beryll 
Al,0s*3Si0a + 8(BeO*SiOs) tot; eine Modifikation desselben ist der Edelstein 
Smaragd, welcher dorch Spnren einer Ghromyerbindong grün geförbt ist. 
Der Chrysoberyll hat die Zusammensetzung BeO^Al^Og. 

Als Ansgangsmaterial zur Darstellung von Berylliumverbindungen dient 
meistens der Beryll. Derselbe wird durch Schmelzen mit Kaliumkarbonat auf- 
geschlossen und die geschmolzene Masse nach dem Erkalten mit Schwefelsäure 
behandelt, wodurch sich die Kieselsäure abscheidet Durch Kristallisation wird 
nun die Hauptmasse des Aluminiums als Kali- Alaun entfernt, da dieser sich in 
kaltem Wasser ziemlich schwer löst In der Mutterlauge bleibt Berylliumsulfat; 
sie wird mit einer heißen Lösung von Ammoniamkarbonat vermischt und da- 
durch AI und Fe ausgefällt, während in der Losung nur Be bleibt. Nachdem 
diese Lösung mit Salzsäure angesäuert worden ist, schlägt man mit Ammoniak 
das Beryllium als Hydrozyd daraus nieder. 

Das Metall hat man durch Erhitzen von BeFlt*2EüFl mit Natrium er- 
halten; es ist fest, dehnbar und hat das spez. Gewicht 1*64. Es zersetzt das 
Wasser nicht, selbst nicht bei 100^; bei gewöhnlicher Temperatur oxydiert es 
sich nicht an der Luft. Salzsäure und Schwefelsäure lösen es leicht unter 
Wasserstoffentwicklung auf, verdünnte Salpetersäure greift es dagegen nicht 
an. Auch von Kali- und Natronlauge wird es unter Wasserstoffentwicklung 
leicht gelöst, wobei Salze von der Formel Be(ONa), entstehen; das Hydrozyd 
verhält sich demnach starken Basen gegentlber wie eine schwache Säure. Diese 
Eigenschaften entsprechen denen des Aluminiums; in 216 wurde bereits auf 
die große Analogie zwischen diesen beiden Elementen hingewiesen; sie tritt 
auch in den Verbindungen hervor. Berylliumkarbür z. B. entwickelt mit Wasser 
reines Methan, ebenso wie Aluminiumkarbür (17S). 

Man kennt nur ein Oxyd des Berylliums BeO (216). Dasselbe stellt ein 
weißes Pulver dar, welches geglüht in Säuren schwer löslich ist (ebenso wie 
AlgOs); man gewinnt es durch Erhitzen des Hydroxyds Be(OH),, welches 
aus der Lösung der Salze als weißer gelatinöser Niederschlag niederfällt In 
Alkalien ist es wie A1(0H\ leicht löslich (vgl. oben). Von letzterm unter- 
scheidet es sich jedoch in zwei Eigenschaften; es löst sich nämlich in kohlen- 
saurem Ammonium (s. oben) und wird aus der Lösung in KOH oder NaOH 
durch anhaltendes Kochen wieder abgeschieden (vgl. bei Aluminium). Auch ist 
das Kaliumdoppeloxalat KtCsOA-BeCsO« in Wasser wenig löslich, während die 
entsprechenden AI- und Fe-Salze leicht löslich sind. 

Beryllium sulfat BeS04 kristallisiert mit 4 oder 7H,0, im letzteren 
Falle isomorph mit MgS04.7aq. Das Doppelsalz BeS04K,S04-3H40 ist (wie 
Alaun) in kaltem Wasser schwer löslich. — Beryllium chlorid BeClt muß 
aus dem Oxyd durch Erhitzen desselben mit Kohle im Chlorstrom dargestellt 
werden. Es kristallisiert mit 4H,0. — Berylliumkarbonat ist in Wasser 
löslich; es gibt sehr leicht CO, ab. 

Die Berylliumsalze schmecken süß; daher rührt ein andrer, namentlich 
in Frankreich gebräuchlicher Name fiir das Element: ölycinium. 
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354. Dieses Element kommt als Eiirbonat, Silikat und Chlorid 
in beträchtlichen Mengen vor. Magnesit ist MgCO,; Dolomit 
MgpB(GO^)^. Silikate, die Magnesium enthalten, sind Asbest, Talk 
MgjSi^Ojg» Serpentin H^MggSi^Og + aq, Speckstein, Meerschaum 
Mg2Si30g-2aq; in vielen andern Silikaten kommt es in kleinerer 
Menge vor (Hornblende, Augit, Turmalin). Natürlich vorkommende Salze 
sind noch die Staßfurter Abraumsalze Earnallit MgCl^'KCl'ßaq, 
KieseritMgSO^-HjOundKainit KjSO^-MgSO^-MgClj-öaq. Durch 
die Verwitterung der Silikate gelangt das Magnesium in die Acker- 
erde, aus der es von den Pflanzen (für deren Gedeihen dies Element 
unentbehrlich ist) angenommen wird; mit den Futterpflanzen gelangt 
es in den Tierkdrper. 

Das Metall wird im großen dargestellt; es wird, weil es mit 
intensivem Lichte verbrennt, zur Belichtung bei photographischen 
Aufiiahmen (Blitzlicht), für Feuerwerkszwecke u. s. w. verwendet Gegen- 
wärtig wird es meist durch Elektrolyse von geschmolzenem Earnallit 
in einem Tiegel aus Gußstahl, der als negative Elektrode dient» dar- 
gestellt; als positive Elektrode wird Gaskohle verwendet. Es ist 
glänzend und silberweiß. Sein spez. Gewicht ist 1*75; es ist dehn- 
und ausziehbar und kommt in Draht- oder Bandform in den Handel, 
enthält dann aber häufig Zink. Es schmilzt bei 800^ und destilliert 
bei £otglut An der Luft ist es recht haltbar, weil es sich bald 
mit einer zusammenhängenden dünnen Oxydschicht überzieht; bei 
höherer Temperatur verbrennt es unter Bildung von MgO. Wenn 
es bei beschränktem Luftzutritt erhitzt wird, verwandelt sich ein 
großer Teil in Nitrid MggN,, eine gelbgrüne Substanz. Kochendes 
Wasser zersetzt es langsam unter Wasserstoffentwicklung; in Säuren 
löst es sich leicht auf, wird jedoch durch Alkalien nicht angegriffen. 
Es ist ein sehr kräftiges Reduktionsmittel, reduziert z. B. SiO^ (190); 
auch brennt entzündetes Magnesium in Wasserdampf fort Bei 
hoher Temperatur verbindet es sich auch mit Stickstoff (107). 

Man kennt nur ein Oxyd des Magnesiums: MgO. Es entsteht 
beim Verbrennen des Metalles oder durch Erhitzen des Hydroxyds 
und des Karbonats. Es ist ein weißes, sehr leichtes Pulver, in der 
Medizin unter dem Namen Magnesia usta in Gebrauch; mit Wasser 
bildet es Mg(OH)a. 

Magnesiumhydroxyd Mg(0H)2 wird aus den Lösungen der 
Magnesiumsalze durch Alkali gefällt. In Wasser ist es ein wenig 
löslich und färbt rotes Lackmuspapier blau; durch einen Überschuß 
von Alkali wird die Ionisation jedoch so zurückgedrängt, daß es 
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dann so gut wie vollständig ausfällt. Es ist nur eine schwache Base, 
jedoch noch stark genug, um GOg aus der Luft anzuziehen; in Am- 
moniumsalz löst es sich. Nach Ostwald ist dies so zu erklären: Die 
Lösung eines Ammoniumsalzes enthält, eine reichliche Menge Ton NH^- 
lonen. Wenn nun eine Substanz in diese Lösung hineingebracht wird, 
welche OH-Ionen abgibt, wie Ma^esiumhydroxyd, so vereinigen sich 
die OH-Ionen mit den NH^-Ionen zu NH^OH oder etwa NH3 + H3O. 
Es verschwinden also OH-Ionen. Um das Gleichgewicht zwischen 
dem ungelösten Magnesiumhydroxyd und der Lösung herzustellen, 
muß aufs neue Hydroxyd sich auflösen, aber die so entstehenden 
OH-Ionen werden durch die NH^Ionen wieder beseitigt. Ist genug 
von letzteren vorhanden, so wird der Prozeß fortschreiten, bis alles 
Magnesiumhydroxyd gelöst ist. Es ist somit Mar, warum die 
Lösung eines Magnesiumsalzes in Gegenwart einer genügenden Menge 
Ammoniumsalz durch Ammoniak nicht gefällt wird. 

Masrnesinmsalze. 

255. Magnesiumchlorid MgCl^ kristallisiert mit GH^O und 
ist sehr hygroskopisch; seine Gegenwart bewirkt es, daß gewöhn- 
liches Kochsalz, welches meist etwas dieses Mg- Salzes enthält, an 
der Luft feucht wird. (Über die Verwendung dieses Salzes beim 
Solvay-Prozeß vergl. 236, 2.) Beim Eindampfen der wäßrigen Lösung 

/OH 
entstehen Mg<r und HCl; deshalb kann man Meerwasser wegen 

seines Gehaltes an Mg-Salz nicht für Dampfkessel benutzen, da die 
frei werdende Salzsäure das Eisen zu sehr angreifen würde. Von 
MgClg sind viele Doppelsalze bekannt. Wasserfrei kann es durch 
Erhitzen von MgCl^-NH^Cl-eaq erhalten werden. Es bildet dann 
eine blättrig kristallinische Masse, welche bei 708® schmilzt und bei 
heftiger Kotglut unzersetzt destilliert. 

Magnesiumsulfat MgSO^-THgO, Bittersalz, wird in der 
Medizin verwendet; es ist in Wasser sehr leicht löslich. Bei 150^ ver- 
liert es 6 Mol. Wasser, das siebente erst oberhalb 200^. Es verhält 
sich hierin analog wie andere Sulfate, z.B. ZnSO^-Taq, FeS0^«7aq, 
und wie die von Nickel und Kobalt, die auch mit demselben isomorph 
sind. Eine weitere Analogie dieser Sulfate tritt darin hervor, daß 
sie mit Kalium- und Ammoniumsulfat Doppelsalze von demselben 
Typus KjSO^'MgSO^-ßaq geben, die auch isomorph sind. 

MagnesiumammoniumphosphatMgAmPO^-ßaq dientsöwohl 
zur Abscheidung des Magnesiums, wie der Phosphorsäure au j ihren 
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Lösungen. Es ist in Wasser nicht völlig unlöslich, wohl aber in 
Ammoniak; die Ursache hierfür ist wiederum in der Zurückdrängung 
der Ionisation zu suchen. Völlig analog verhält sich das ent- 
sprechende Arsenat MgNH^AsO^'ßH^O. 

Magnesiumkarbonai . Aus den Lösungen der Magnesium- 
salze schlägt Soda ein basisches Karbonat nieder, Mg(OH]3*4MgC03 
+ 4aq; das hierbei freiwerdende Kohlendioxyd hält einen. Teil des 
Magnesiums als saures Karbonat in Lösung. Dieser Niederschlag 
heißt Magnesia alba. Das neutrale Karbonat kann man daraus 
bereiten, indem man Magnesia alba in Wasser suspendiert, CO^ 
einleitet und stehen läßt; es kristallisiert dann MgCOg'SH^O aus, 
welches durch Wasser jedoch leicht hydrolytisch gespalten wird, 
so daß wieder basisches Karbonat entsteht 



Calcium, 

356. Calcium gehört zu den zehn Elementen, aus welchen die 
Erdrinde hauptsächlich besteht (8). Sehr groß sind die Mengen des 
natürlich vorkommenden Galciumkarbonats: Kalkstein, Kalk- 
spat, Aragonit, Marmor, Kreide; Ackerboden, der eine gewisse 
Menge von kohlensaurem Kalk enthält, wird Mergelboden genannt. 
Calciumsilikate und namentlich Doppelsalze bilden die überwiegende 
Masse der Silikatgesteine. Femer sind bedeutende Lager von phosphor- 
saurem Kalk, Phosphorit, Apatit u. s. w. bekannt. Als Sulfat 
kommt das Calcium in der Form von Gips und Alabaster vor. 
Auch im Tierreich finden sich große Mengen des Elementes: das 
Skelett der Wirbeltiere besteht in der Hauptsache aus phosphor- 
saurem und kohlensaurem Kalk; die Schalen der Mollusken bestehen 
aus kohlensaurem Kalk, ebenso die Eierschalen. Für die Pflanzen 
ist Kalk einer der unentbehrlichen anorganischen Bestandteile. 

Calcium kann am besten entweder durch Elektrolyse eines 
geschmolzenen Gemisches von Chlor- und Fluorcalcium (im Ver- 
hältnis 100 : 16 «5) oder durch dessen Zersetzung mit Natrium 
bei Eotglut erhalten werden. Solch ein Gemisch schmilzt nämlich 
bedeutend niedriger wie die einzelnen Salze, wodurch einerseits die 
Operation erleichtert, anderseits der Verbrennung des gebildeten 
Metalles vorgebeugt wird. Wendet man in letzterem Falle einen Über- 
schuß (das Dreifache der theoretischen Menge) von Natrium an, so 
löst sich das Calcium im geschmolzenen Natrium und kristallisiert 
beim Erkalten aus. Das Natrium läßt sich durch absoluten Alkohol 
entfernen, welcher Calcium bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr 
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wenig angreift. Calcium ist silberweiß, glänzend und schmilzt 
bei 760^; es ist schneidbar-weich und hämmerbar, jedoch weniger 
als Kalium und Natrium und von kristallinischem Bruch. Sein 
spez. Gewicht ist 1-78 — 1-87. Es zeigt relativ große Beständig- 
keit gegen Sauerstoff, Chlor, Brom und Jod, welche alle erst bei 
höherer Temperatur mit dem Metall reagieren. Im Luftstrom ver- 
bindet es sich zugleich mit Sauerstoff und Stickstoff (110). 

Oxyde und Hydroxyde des Calciums. 

257, Calciumoxyd CaO, gebrannter Kalk, ungelöschter 
Kalk, wird technisch durch„Brennen" von Kalkstein (Steinkalk) oder 
jtluschelschalen (Muschelkalk) bereitet Der Kalkstein wird mit Kohle 
gemischt; durch die Hitze des Verbrennungsprozesses dissoziiert der 
kohlensaure Kalk in CaO und CO^. Die Öfen sind meistens so ein- 
gerichtet, daß man oben das Gemenge Ton Brennstoff und Kalkstein 
in dem Maße ununterbrochen aufgibt, wie unten der gare Kalk aus- 
gezogen wird. Calciumoxyd ist ein weißes amorphes Pulver, welches 
erst bei der Hitze des elektrischen Ofens schmilzt (176). Bei starkem 
Erhitzen mit einer Knallgasflamme strahlt es ein sehr helles weißes 
Licht aus (13). An der Luft zieht es Kohlendioxyd und Wasser 
an; die festen harten Stücke CaO, wie sie aus dem Ofen kommen, 
zerfallen dabei zu feinem Pulver. 

Calciumhydroxyd Ca(OH)g, gelöschter Kalk, wird erhalten, 
indem man gebrannten Kalk mit Wasser „löscht'^ Unter starker 
Wärmeentwicklung entsteht das Hydroxyd. In Wasser ist es nur 
wenig löslich (Kalkwasser), mehr jedoch in kaltem als in warmem; 
die Löslichkeit ist groß genug, um die Fällung dieses Hydroxyds 
durch Ammoniumhydroxyd unmöglich zu machen, denn die Kon- 
zentration der OH -Ionen des letzteren ist zu gering, um nut 
deijenigen der vorhandenen Ca-Ionen den Wert des Löslichkeits- 
produktes von Ca(0H)2 ^^ erreichen. Durch Kotglühhitze wird es 
wieder in Oxyd zurückverwandelt. 

Calciumhydroxyd wird mit Wasser und Sand zu einem dicken 
Brei, dem Mörtel, angerührt, welcher zum Verbinden der Mauer- 
steine dient. Nach einiger Zeit wird die Masse an der Luft stein- 
hart. Dies beruht auf Umwandlung von Ca(0H)2 in Karbonat durch 
die Kohlensäure der Luft. Der Zusatz von Sand hat den Zweck, 
den Mörtel porös zu machen, so daß der Erhärtungsprozeß auch 
nach innen weiter geht Dieser Prozeß geht sehr langsam vor sich; 
je älter das Mauerwerk ist, desto härter ist der Mörtel; die Bildung 
von Calciumsilikat scheint hierbei nur eine untergeordnete Bolle 
zu spielen. 
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Wenn der Kalk Magnesia in einiger Menge enthält, löscht er 
sich nicht gut; er ist ftir Maurerarbeiten und zum Verputz nicht 
geeignet und wird magerer Kalk genannt, im Gegensatz zu dem 
gut lösch baren, der fetter Kalk genannt wird. 

Zement enthält neben Kalk (50— 607^) hauptsächlich Kiesel- 
säure (ca. 24^ Iq) und Tonerde (ca. 87o)* Er wird dargestellt, indem 
man ein Gemenge von Kalkstein, Ton und Sand bei Weißglut brennt. 
An einigen Orten, z. B. im Brohltal (Rheinprovinz), kommt ein der- 
artiges Gemenge natürlich als „Tuffstein" (gepulvert Traß genannt) 
vor. Zement wird in Berührung mit Wasser steinhart (Wasser- 
mörtel oder hydraulischer Mörtel); dies beruht aller Wahrscheinlichkeit 
nach darauf, daß beim Behandeln mit Wasser Galciumaluminat gelöst 
wird und die Lösung nach einiger Zeit ein hydratisches Aluminat aus- 
scheidet, welches viel schwerer löslich ist und die Bindung des Zements 
bewirkt. Nebenbei bilden sich unlösliche Calcium -Aluminiumsilikate. 

Calciumsuperoxyd CaOa + SR^O fällt nieder, wenn Kalk- 
wasser mit Wasserstoffsuperoxydlösung versetzt wird; es gibt beim 
Erhitzen Sauerstoff ab. 

Salze des Calelums. 

258. Chlorcalcium CaClg wird durch Lösen des Hydroxyds 
oder Karbonats in Salzsäure erhalten. Es kann mit verschiedenen 
Mengen Kristallwasser kristallisieren. Große Kristalle bildet das 
Hydrat CaCIg'BHjO. Chlorcalcium ist sehr hygroskopisch; man 
benutzt es deshalb häufig, um Gase zu trocknen oder um organischen 
Flüssigkeiten (Äther, Schwefelkohlenstoff u. a.) darin gelöstes Wasser 
zu entziehen. Es schmilzt bei 719^ Mit Ammoniak verbindet es 
sich zu CaClg-SNHj; es kann deshalb nicht gebraucht werden, um 
dieses Gas zu trocknen. 

Wenn kristallisiertes Calciumchlorid mit Eis gemischt wird, so fSUt die Tem- 
peratur beträchtlich ; sie erreicht — 48 • 5 ^ Von solchen „Kältemischungen^^ 
kennt man noch viele andere; am meisten gebraucht wird eine Mischung von 
Kochsalz und Eis, welche eine Temperatur von —21^ geben kann. Eis ist 
nicht durchaus für die Darstellung von Kaltemischungen nötig. Gibt man z. B. 
Ammoniumnitrat mit dem gleichen Gewicht Wasser zusammen, so kann man 
Abkühlung bis auf — 15*5^ erreichen. 

Um die Ursache dieser Abkühlung zu verstehen, greifen wir auf 237 
zurück und nehmen den Fall an, daß Eis in eine gesättigte Salzlösung von 0^ 
gebracht wird, welche überflüssiges festes Salz enthält, so daß sie stets ge- 
sättigt bleibt. Das System Lösung + Eis ist bei 0^ nicht im Gleichgewicht, 
denn der Gefrierpunkt der Salzlösung liegt viel tiefer als 0^. Es kann deshalb 
nicht in seinem Zustande verbleiben, sondern es muß, damit das Gleichgewicht 
mit dem Eis als feste Phase erreicht wird, die Temperatur sinken, und dies ist 
nur möglich, wenn Eis schmilzt Hierdurch wird Wärme verbraucht. Wenn 
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genug Eis zugegen ist, so kann durch dessen Schmelzen dem System so viel 
Wärme entzogen werden, daß der eutektische Punkt erreicht wird; denn nur da 
können Eis und Salz dauernd nebeneinander bestehen. Der eutektische Punkt ist 
somit der niedrigste, den das System erreichen kann. Nach 237 besteht zwischen 
den beiden Komponenten einer Lösung keine wesentliche Differenz; dies ergibt 
sich auch aus der Betrachtung von Kältemischungen, die kein Eis enthalten. 
Bringt man z. B. Ammoniumnitrat in Wasser, so liegt der Gefrierpunkt der 
Lösung viel tiefer als 0^ Hier verursacht der Wämieverbrauch durch Auf- 
lösung des Salzes den Temperaturabfall, welcher zur Herstellung des Gleich- 
gewichtes nötig ist. Soll dieser Abfall beträchtlich werden, so muß das Salz 
offenbar sehr löslich sein. In diesem Falle ist auch der eutektische Punkt die 
niedrigste Temperatur, welche die Mischung liefern kann. 

Chlorkalk heißt das Produkt, welches man erhält, wenn über 
gelöschten Kalk bei gewöhnlicher Temperatur Chlor bis zur Sättigung 
geleitet wird. Welche Verbindung hierbei entsteht, ist trotz zahl- 
reicher Untersuchungen noch nicht ganz sicher bekannt Jedoch 

OCl 
hat die Formel Ca<p, , nach welcher er ein gemischtes Salz der 

Salzsäure und der unterchlorigen Säure ist, viel für sich. Jedenfalls 
hat sie mehr Wahrscheinlichkeit als die Annahme, daß im Chlor- 
kalk ein Gemenge von unterchlorigsaurem Kalk und Chlorcalcium 
vorliege (56); denn man kann dem Chlorkalk mit Alkohol kein 
Chlorcalcium entziehen (während doch dieser letzteres leicht löst), 
und von einem Kohlensäurestrom wird fast alles Chlor ausgetrieben. 
Chlorkalk wird in großen Mengen als Bleich- und Desinfek- 
tionsmittel benutzt. Er ist ein loses weißes Pulver, welches — 
infolge von Zersetzung durch die Kohlensäure der Luft — nach 
Chlor riecht. Mit Säuren entwickelt er Chlor: 

CaOCl + 2HC1 = CaClj + E^O + Cl^ 

Ca<^f^^ + HgSO^ = CaSO, + H^O + Cl^ . 

Beim Erwärmen einer ChlorkalklSsung mit einem Robaltsalz entwickelt 
sich Sauerstoff; man kann die Reaktion als eine primäre Oxydation von CoO 
zu CogOg auffassen, welches letztere hernach mit Chlorkalk Sauerstoff giht 
unter Bückbildung von CoO, so daß letzteres scheinbar eine Kontaktwirkung 
ausübt. 

Fluorcalcium CaFlg kommt in der Natur als Flußspat 
vor; derselbe bildet Würfel, die häufig schön fluoreszieren. Er ist 
in Wasser unlöslich. Bei Rotglühhitze schmilzt er und wird bei 
metallurgischen Prozessen öfter als Flußmittel verwendet. KünstUch 
erhält man ihn, indem man einer Lösung von Chlorcalcium NaFl 
zusetzt. 

Calciumsulfat CaSO^ + 2IL^0, Gips, findet sich in der Natur 
in großen Lagern (256). In Wasser ist Gips nur wenig löslich. 
Bei Erhitzen auf 110^ verliert er Kristallwasser. Solcher gebrannter 
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Gips läßt sich mit Wasser zu einem bildsamen Brei anrühren, der 
bald erhärtet; hierauf beruht die Verwendung von Gips zur Her- 
stellung von Abgüssen u. s. w. 

Wenn man den Gips beim Entwässern zu stark erhitzt, verliert er die 
Fähigkeit sich mit Wasser zu vereinigen; der Gips ist ,,totgebrannt^^; er ist 
dabei in eine andere (ß-) Modifikation übergegangen, welche sich jedoch langsam 
wieder in die gewöhnliche (a-) Form zurückverwandelt. Jeder gebrannte Gips 
enthält auch etwas von der ^-Modifikation; beim Anrühren mit Wasser ver- 
einigt sich zunächst die «-Modifikation mit demselben, durch allmähliche Wasser- 
aufiiahme seitens der andern Modifikation nimmt die Härte des Gipses einige 
Zeitlang noch zu. 

Daß überhaupt der Gips bei seiner Wasseraufhahme zu. einer harten 
Masse erstarrt, statt einen losen Kristallfilz zu geben, wird auf die Tatsache 
zurückgeführt, daß eine Gipslösung, welche in Bezug auf das wasserfreie Salz 
gesättigt ist (wo letzteres also die feste Phase darstellt), mehr Salz enthält, als 
wenn das wasserhaltige Salz die feste Phase. ist. Mit dem wasserfreien Oalcium- 
sulfat bildet sich daher im Gipsbrei immer neue Lösung, die in Bezug auf die 
wasserhaltigen Kristalle übersättigt ist; die letzteren wachsen dadurch beständig 
und werden durch die neu sich ansetzenden Massen miteinander verkittet 

Calcium nitrat Ca(N08)2 bildet sich beim Verwesen stickstoff- 
haltiger organischer Stoffe bei Anwesenheit von Kalk. Es kristalli- 
siert mit 4H2O; das wasserfreie Salz zerfließt an der Luft und ist 
in Alkohol leicht löslich. Durch Ka^^s ^^®^ durch KCl wird es in 
Kalisalpeter umgewandelt (229). 

Calciumphosphate. Das tertiäre Salz Ca3(POj3 ist in Wasser 
unlöslich, ebenso das sekundäre Salz Cb,^B^^{P0^2 5 ^^^ primäre Salz 
CslHJ^PO^)^ dagegen ist in Wasser leicht löslich; es wird unter 
dem Namen Superphosphat in großem Maß als Kunstdünger 
verwendet. 

Die Fabrikation des Superphosphats besteht darin, daß man gemahlenen 
Phosphorit (auch wohl Knochenmehl) mit Eammersäure nach den Mengen- 
verhältnissen der Gleichung: 

OagCPOJi + 2HjS04 - CaH4(P04)a + 2CaS04 
in einem gußeisernen Apparat mittels eines Rührwerkes sorgfaltig durchmischt. 
Die anfangs halbfeste Masse wird nach kurzer Zeit fest, indem der entstehende 
Gips das Wasser der Eammersäure ials Eristallwasser bindet — Bei dem 
Mengen von Superphosphat und Ackererde geht das primäre Calciumphosphat 
in Lösung; da jede Ackererde kalkhaltig ist, geht es jedoch schnell wieder in 
unlösliches sekundäres oder tertiäres Phosphat über. Dem Anschein nach hat 
man also mit dem „Löslichmachen*' der PhOsphorsäure nichts gewonnen. 
Dennoch ist dies wohl der Fall; denn das Phosphat ist jetzt äußerst fein in 
der Erde verteilt und dadurch für die Pflanzen wurzeln viel zugänglicher, als 
wenn man die Ackererde nur mit tertiärem Phosphat vermengt. 

259. Galciumkarbonat CaCOg ist dimorph: als Kalkspat 
rhomboedrisch, als Aragonit rhombisch. Wenn man die Lösung 
eines Kalksalzes mit Soda verset^t^ so fällt CaCOg und zwar anfangs 
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flockig voluminös nieder. Nach kurzer Zeit jedoch verwandelt sich 
der Niederschlag in ein feinkristalliniöches Pulver. In Wasser ist 
es sehr wenig löslich; reichlicher wird es von kohlensäurehaltigein 
Wasser gelöst, wobei saures Calciumkarbonat entsteht; durch Kochen 
der Lösung wird letzteres zersetzt, CO3 entweicht und neutrales 
Karbonat fällt kristallinisch nieder. 

Beinahe jedes Fluß- und Quellwasser enthält mehr oder weniger 
große Mengen Kalk gelöst; derselbe ist darin als Gips oder als 
saures Karbonat anwesend. Erreicht der Gehalt daran eine gewisse 
Höhe, so gibt solches Wasser mit Seife keinen oder doch nur wenig 
Schaum; die Fettsäuren der Seife bilden mit dem Kalke weiße un- 
lösliche Flocken; daher kann man mit sehr kalkhaltigem Wasser nur 
schlecht waschen. Man nennt ein solches Wasser hart im Gegensatz 
zu kalkfreiem (oder -armem) Wasser, welches weich genannt wird. 
Ist die Härte durch saures Karbonat (das auch wohl doppeltkohlen- 
saurer Kalk heißt) verursacht, so wird durch fortgesetztes Kochen, 
indem CaCOg ausfällt, das harte Wasser in weiches verwandelt. 
Man spricht in diesem Falle von temporärer Härte. Ist die Härte 
des Wassers durch Gips verursacht, welcher beim Erhitzen nur zum 
Teil ausfällt (236), so spricht man von permanenter Härte. In 
Dampfkesseln und derartigen Apparaten setzt sich der kohlensaure 
Kalk fest an den Wänden. als „Kesselstein'^ ab. 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Calciumkarbonat in CaO und 
COg ; man hat hier mit einem vollständigen heterogenen Gleichgewicht 
(71) zu tun; denn die Stoffe sind CaO und CO3, die Phasen CaO, 
CaCOg und CO^. In der Tat ist denn auch die Konzentration der 
gasförmigen Phase (die Dissoziationsspannung) bei einer bestimmten 
Temperatur konstant, daher unabhängig von dfer Mienge jeder Phase. 
Vollständige Zerlegung in CaO und COg kann nur dann eintreten, 
wenn die gasförmige Phase entfernt wird (so beim Kalkbrennen 257), 
oder wenn ihre Spannung unterhalb der Dissoziationsspannung ge- 
halten wird. Hält man umgekehrt die Spannung des CO, größer 
als die Dissoziationsspannung, so kann CaCO, 
sich nicht zersetzen; unter diesen Umständen 
ist es möglich, den kohlensauren Kalk zu 
schmelzen; beim Erstarren nimmt er kristalli- 
nische Struktur an und ist Marmor. 

In der nebenstehenden Figur 64 möge AB 
j;m OA die Dissoziationskurve des kohlensauren Kalkes 

rlg. 04. , 

m einem Koordinationssystem {p,t) vorstellen; 
nur entlang dieser Kurve sind die drei Phasen miteinander im Gleich- 
gewicht; überschreitet man sie, so verschwindet eine der Phasen und 
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maD gelangt entweder in das Gebiet der Phasen GaO + GO^ oder 
in das von CaCO, + GO^. 

Calci um Oxalat CaCaO« + 2HtO föUt nieder, wenn man der LSsong 
•eines Kalksalzes ozalsaures ijnmonium zusetzt. Dieser Niederschlag ist un- 
löslich in Essigsäure, löslich in Mineralsäuren. Dies ist ein gutes Beispiel für 
das in 146 Gesagte, daß nämlich in Wasser unlösliche Salze sich niur in solchen 
Säuren lösen, die stärker sind als die Säure des Salzes. Denn dem Leitver- 
m^en zufolge ist die Essigsäure weniger, die starken Mineralsäuren mehr 
ionisiert als die Oxalsäure. Der Zusatz der wenig dissoziierten Essigsäure be- 
wirkt nur in sehr geringem Umfange die Vereinigung der H- und Os04-Ionen 
(Anionen der Oxalsäure), so daß auch nur sehr wenig CaCgO« in Lösung zu 
gehen braucht, bis der Wert des Löslichkeitsproduktes wieder erreicht wird. 
Der Zusatz einer starken Mineralsäure dagegen bewirkt eine Vereinigung von 
H- und Cs04-Ionen in solchem Maße, daß das Löslichkeitsprodukt von CaCgO« 
nicht mehr erreicht werden kann und letzteres daher völlig in Lösung gehen muß. 

260. Calcinmsilikat ist hauptsächlich deshalb wichtig, weil 
es einen Bestandteil des^lases bildet J^Jjt 

Das Glas ist ein'Oemisch von Silikaten der Alkalienmt£alk oder 
Bleisilikatfin.^ioÄlikate der Alkalien sind to Wasseriog üCE^morph 
und leicht scMnelzDar. Ca-Silikate dagegen sind unlöslicn, sehr schwer 
schmelzbar unavi3ßKcKufoistallisiert Durch Zusammenschmelzen von 
beiden erhält man eine unlösliche, amorphe, d^u^sichtige Masse von 
mittlerer Schmelzbarkeit, ^sGla«^ Das Gemenge^on reinem Sand, 
Kalk und ^da wd in feuenesJSn Tiegeln (Säföh) eingeschmolzen. 
scfiSten des Glases hängen in ersterjfini^lY^ der Be- 
scKaffenXeJ?^r Materialien, dann von der relativen 'M^^^^der sie 
adwesen^sind, ab. Indem man diese beiden B^m^ungen^arii^rj^hLat 
man es in der Hand, Glas von sehr veMWuectener Sdameßb^Mj,/ */' 
Härte, Glanz, Lichtbrechungsvermögen u. s. w. zu erzielen. Man imter^ 
scheidet zwischen leicht und schwer schmelzbarem Gas. Bleihaltige 
Gläser sind schmelzbarer. Einige der wichtigsten Glassorten sind: 

Natronglas (Fensterglas) besteht aus Na- und Ca-Silikat; 
es ist leicht schmelzbar und wird zumeist für Gegenstände des täg- 
lichen Gebrauches verwendet. 

Böhmisches Glas, Kaliglas, besteht aus K- und Ga-Silikat; 
es ist sehr schwer schmelzbar und wird für chemische Zwecke (Ver- 
brennungsröhren u, dgL) viel verwendet. 

Kristallglas besteht aus Kalium- und Bleisilikat. Es ist weniger 
hart, ziemlich schmelzbar, stark lichtbrechend und erhält durch 
Schleifen einen schönen Glanz. Es wird deshalb für Luxusgegen- 
stände und dergl. gebraucht. Bei hohem Bleigehalt ist es sehr schwer. 

Plintglas besteht ebenfalls aus Kalium- und Bleisilikat. Es 
wird wie das Kronglas, das vorwiegend Kaliumsilikat enthält, zu 
optischen Zwecken gebraucht. 
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Neben den genannten Bestandteilen werden viele andere bei der 
Glasfabrikation verwendet, nm dem Glase besondere EHgenscbaften 
für bestimmte Zwecke zu verleihen. Durch Zusatz von Borsäure 
oder durch teilweisen Ersatz von Blei durch Thallium erhält Bleiglas 
noch stärkeres Lichtbrechungsvermögen. Zusatz von Tonerde AlgOj^ 
verhindert oder verzögert das Brüchigwerden chemischer Glasuten- 
silien und läßt den Ersatz von einem Teil des Alkalis durch Kalk zu. 
Einige Metalloxyde bilden gefärbte Silikate und werden deshalb der 
Schmelze beigemischt, um Glas zu färben (blau mittels Co, grün durch 
Cr oder Cu, gelbgrün fluoreszierend durch Uran u. s. w). Durch den 
Zusatz von Knochenasche Csi^{PO^)^ oder von Zinnoxyd wird das 
Glas milchweiß und undurchsichtig. 

Es folgen hier die Resultate einiger Analysen von Glassorten, welche 
ein ungefähres Bild von ihrer prozentualen Zusammensetzung geben. 



Glassorte 



Fensterglas 
Flaschenglas 
RroDglas . 
Flintglas 



SiO, I K,0 



Na,0 



70 
60 
78 
50 



11-5 
11 



1 

CaO 


PbO ' 


1 

18 


" r 

1 


25 


— j 


11 


1 


— 


38 i 



AlfOg und 
FejOg 



13 18 —1 1 
3 : 25 — i 7 
3 



1 
0-5 



Gegen Wasser ist Glas im allgemeinen widerstandsfähig, doch 
wird es etwas davon angegriffen. Alte Fensterscheiben zeigen einen 
eigentümlich irisierenden Glanz, welcher davon herrührt, daß die 
oberste Schicht zersetzt, verwittert ist. Da es für genaue quantita- 
tive Analysen von großer Wichtigkeit ist, zu wissen, wieviel Glas 
gelöst werden kann, so hat man verschiedene Untersuchungen darüber 
angestellt, welche u. a. folgendes ergeben haben: Von dem Glas 
geht, solange es neu ist, recht viel in Lösung; diese Menge ver- 
mindert sich jedoch nach Verlauf einiger Wochen auf einen mini- 
malen Betrag; im Anfang wird besonders Alkali aus der oberfläch- 
lichen Schicht weggenommen und die entstehende Lösung wirkt erst 
sekundär auf die Kieselsäure lösend ein. Um sich Glasgefäße zu 
verschaffen, deren Wandungen an Wasser nur noch sehr wenig ab- 
geben, kann man dieselben eine Viertelstunde einem Dampfstrahl 
aussetzen, oder mehrere Wochen mit Wasser gefüllt stehen lassen, 
welches man von Zeit zu Zeit erneuert. Es entsteht dann an der 
Oberfläche eine dünne, an SiOg und CaO reiche Schicht, welche die 
darunter liegende Glasmasse vor der Einwirkung des Wassers schützt. 

Daß Wasser Alkali aus Glas herauslöst, läßt sich leicht zeigen, wenn 
man feines Glaspulver mit Wasser anrührt. Die Flüssigkeit rötet alsbald 
Phenolphtalein sehr kräftig. 
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Das Glas ist der Typus einer amorphen Substanz. Solche Sub- 
stanzen werden häufig als Flüssigkeiten mit sehr hoher innrer 
Beibuüg definiert, und das Verhalten des geschmolzenen Glases beim 
Erkalten' bietet eine ausgezeichnete Illustration zu dieser Definition; 
B(9i hoher Temperatur ist geschmolzenes Glas dünnflüssig; beim 
Sinken der Temperatur wird Glas zäher ; zwischen dem gsuiz 
flüssigen und dem ganz „festen** gibt es eine kontinuierliche Eeihe 
von halbflüssigen Zuständen. Es ist daher unmöglich eine Grenze 
zu bestimmen, von der ab die für Lösungen geltenden Gesetze an- 
wendbar sind, z. B. das der Diffusion. Es scheint zweckmäßig, den 
„fest^^-amorphen Zustand als flüssig aufzufassen itn Gegensatz zum 
kristallinischen, welcher letztere wirklich fest ist, da er ganz andere 
Eigenschaften wie eine Flüssigkeit besitzt 

Im Glase haben wir weiter ein Beispiel einer festen Lösung. 
Van't Hoff versteht darunter alle festen Substanzen, welche aus 
einem homogenen Gemisch bestehen, wie verschiedene Metallegie- 
rungen u, a. Auch kristallisierte Körper können feste Lösungen 
bilden. Diese sind die Mischkristalle (310). Der Name „feste 
Lösung" ist daher gewählt, weil man an ihnen verschiedene Eigen- 
schaften der flüssigen Lösungen wiederfindet, u. a. diese, daß auch 
eine feste Lösung gesättigt sein kann, was also darauf hinausläuft, 
daß bei einem höheren Gehalt, als der Sättigung entspricht, der feste 
Stoff inhomogen wird. 

Schwefelcalcium CaS entsteht durch Glühen von Gips mit 
Kohle. Durch Behandlung mit Wasser entsteht Ca(SH)3, Calcium- 
hydrosulfid, welches sich beim Kochen seiner wäßrigen Lösung zer- 
setzt Das Sulfid (ebenso das von Ba und Sr) hat die Eigenschaft, 
im Dunkeln zu leuchten, wenn es zuvor dem Sonnenlichte aus- 
gesetzt war. 

Strontium 

261. gehört zu den weniger häufig vorkommenden Elementen; die 
hauptsächlichsten Strontiummineralien sind Strontianit SrCOg und 
Cölestin SrSO^. Seine Verbindungen sind denen des Calciums 
analog. 

Das Metall ist durch Elektrolyse von geschmolzenem Chlor- 
strontium erhalten worden; es hat das spez. Gewicht 2-5; in den 
Eigenschaften entspricht es völlig dem Calcium. 

Das Oxyd SrO entsteht durch Glühen des Hydrats oder Kar- 
bonats. Die Temperatur für die vollständige Dissoziation des letzteren 
liegt höher als die der entsprechenden Ca- Verbindung. Das Hydr- 
oxyd Sr(OH)a + SHgO ist in Wasser löslicher als Ca(0H)2. Das 
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Chlorid SrClg + 6H3O ist ebenfalls hygroskopiöcÜf in^^Alhöhol ist 
es löslich; man kann es daher mit Hülfe desselbeln yön- BälGlg trennen, 
welches darin unlöslich ist. Strontiumsulfat ist viel^ schlieriger 
löslich als Gips; bei 16-1^ löst sich 1 Teil Strontinmsul&t iff: 10070 
Gewichtsteilen Wasser (Gips in 548 Gewichtsteüen bei 15*2^; in 
einem Gemisch ron Alkohol und Wasser ist es ärußerst wenig lös- 
lich. Strontiumnitrat Sr(N08), ist unlöslich in Alkohol; darauf 
kann man eine Trennung von Ca(N08)2 gründen, welches von Alkohol 
gelöst wird. * 

StrontiumsaLze werden in der Feuerwerkerei verwendet/ 'da sie 
einer Flamme prächtig karminrote Farbe verleihen. [ 

BaryuBL 

362. Dieses Element kommt in gebundenem Züstaäde im 
Schwerspat BaSO^ und Witherit BaCOg in recht beträchilichen 
Mengen vor. Zur Darstellung anderer Baryumsalze kai^ mlan ein- 
fach das letztgenannte Mineral in Säure lösen; der ''Schwerspat 
muß zuvor durch Erhitzen mit Kohle reduziert werden,"wa8 yorteil- 
haft im elektrischen Ofen geschieht: ; 

4BaS04 + 4C = BaS + BBaSO^ + 4C0 '\ 
SBaSO^ + BaS = 4BaO + 4SO3. J 

Das Metall erhält man durch Elektrolyse einer, gesättigten 
Chlorbaryumlösung, wobei eine Kathode von Quecksilber angewendet 
wird^ welche das Baryummetall amalgamiert. Aus diesem Amalgam 
kann man das Metall gewinnen, indem man sehr langsam auf 1000^ 
erhitzt und dann einige Zeit auf dieser Temperatur erhält, Das 
zurückbleibende Ba ist dann frei von Quecksilber; es ist weidJi wie 
Blei und silberweiß; es zersetzt Wasser energisch bereits bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. Sein spez. Gewicht ist 3* 75. 

Das Oxyd BaO wird durch heftiges Glühen des Nitrats oder 
Hydroxyds gewonnen; es verbindet sich sehr leicht mi4^ Wasser zu 
dem,Hydroxyd Ba(0H)3, welches in Wasser ziemlich leicht. Jöslich 
ist (Baryt wasser) und aus der heißen Lösung beim Abkühlen in 
schönen Blättchen kristallisiert, die 8 Mol. HgO enthalten. 

Baryumsuperoxyd BaOg entsteht durch Erhitzen des, Oxyds 
in einem Sauerstoff- oder Luftstrom; trägt man es in verdünnte 
Schwefelsäure ein, so fallt BaSO^ nieder und die Lösung Bnthält 
HjOg; wenn man hierzu wieder Barytwasser gibt, so fällt BaOj + SHgO 
kristallisiert aus, T 

Baryumchlorid BaClg + 2H3O ist nicht hygroAopifeicii wie 
SrCla und CaCl^. Das Nitrat Ba(N03')^ kristallisiert iliRass^rfeei. 
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Für das Baryamsulfat BaSO^ ist seine außerordentliche 
Schwerlöslichkeit in Wasser und Säuren charakteristisch: hei 18- 4* 
löst sich 1 Gewichtsteil in 429 700 Gewichtsteilen Wasser. Es wird 
als Farbe unter dem Namen Permanentweiß gebraucht Baryum- 
karbonat gibt CO, nur bei sehr hoher Temperatur ab; erst bei 
andauerndem Erhitzen auf 1450^ ist die Zersetzung vollständig. 

Übersicht über die Gruppe der Erdalkaliea. 

In der nachstehenden Tabelle sind die physikalischen Eigen- 
schaften der Elemente dieser Gruppe zusammengefaßt. 



Be 



Mg 



Ca 



Sr 



Ba 



Atomgewicht . 
Spez. Gewicht 
Atomyolumen 
Farhe . . . 



9-1 
1-64 
5-6 
weiß 



24*36 
175 
13-8 
weiß 



40-1 

1.58. 
25*2 

weiß 



87.6 

2-5 

34-9 

weiß 



187. 4 
8. 75 
36. 5 
weiß 



Bezüglich des spez. Gewichtes sei bemerkt, daß dieses nur für 
Ca^ Sr, Ba ein regelmäßiges Anwachsen zeigt 

Was die chemischen Eigenschaften anlangt, so wurde vorhin 
angegeben, daß diese Elemente ausschließlich zweiwertig fangieren; 
aUe Verbindungen der Gruppe haben daher denselben Formeltypus. 
Hinsichtlich der Löslichkeit der Sulfate ist eine regelmäßige Ab- 
nahme mit steigendem Atomgewicht zu konstatieren. 

Wie in der ersten Gruppe die drei Elemente K, Rb, Cs stehen 
hier Ca, Sr, Ba nach ihren Eigenschaften einander nahe, während 
die beiden andern Glieder der Gnippe erheblich von ihnen ab- 
weichen. Wie das Lithium in einigen Beziehungen dem Magnesium 
entspricht, so hat Beryllium mit dem Aluminrum Analogie. 



Die Spektralanalyse, 

263. Wenn man das Licht einer leuchtenden Gasflamme oder 
des Gasglühlichtes durch ein Prisma zerlegt, beobachtet man eine 
ununterbrochene Reihe von ineinander übergehenden Farben vom 
Rot durch Gelb, Grün, Blau zum Violett. Man nennt diese Er- 
scheinung ein Spektrum und zwar, weil es nirgendwo unterbrochen 
ist, ein kontinuierliches Spektrum. Wir haben früher erwähnt, 
daß das Leuchten einer Gasflamme durch glühende feste Kohle.n- 
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teilchen verursacht wird; allgemem hat sich gezeigt, daß glühende 
feste Stoffe ein kontinuierliches Spektrum geben. 

Anders glühende Gase; zerlegt man z. B. das Licht, welches 
eine Bunsenflamme ausstrahlt, wenn darin Natrium-, Calcium- oder 
andere Salze verflüchtigt werden, so nimmt man nur an einigen 
Stellen schmale Lichtstreifen wahr, der Rest des Spektrums ist dunkel; 
man spricht in diesem Falle von einem Linienspektrum. Jedes 
Element zeigt eigene, ihm allein zukommende Spektrallinien; 
unterwirft man die glühenden Dämpfe eines Gemisches von Ele- 
menten der Beobachtung, so zeigt das Spektrum die Linien eines 
jeden derselben. Da man nun zur Beobachtung dieser Linien nur 
äußerst geringe Substanzen zu verflüchtigen braucht, so ergibt sich 
schon daraus, welche Bedeutung die von Bünsen und - Kibchhoff 
eingeführte spektralanalytische Untersuchungsmethode haben muß. 

um die Spektra gut beobachten zu können, hat man eine An- 
zahl von Instrumenten konstruiert, die je nach dem Zweck, den 



Ä 




Fig. 65. Spektralapparat auf direkte Einstelliing. 

man im Auge hat, verschieden sind. Vogel hat einen für den 
Gebrauch im chemischen Laboratorium sehr geeigneten Apparat an- 
gegeben (Fig. 65); er stellt ein kleines Spektroskop auf direkte 
Einstellung dar, welches ein sehr helles Spektrum bei genügender 
Dispersion gibt Am Ende B befindet sich der Spalt (in der Figur 
nicht zu sehen), welcher durch Drehen an dem Wulst D erweitert 
oder verengt werden kann. Der kleine Spiegel m dient dazu, Licht 
durch die Öffnung P auf ein kleines Hilfsprisma zu werfen, welches 
durch totale Eeflexion dieses Licht in den Apparat bringt Hier- 
durch kann das Licht, welches zu analysieren ist, mit dem Licht aus 
einer bekannten Quelle verglichen werden. Am entgegengesetzten 
Ende befindet sich d.«s Okular, durch welches das Spektrum be- 
obachtet wird. Für weitere Einzelheiten sei auf die Handbücher 
der Physik verwiesen. 

Will man das Spektrum der Metalle beobachten, so müssen 
diese durch hohe Temperatur in Dampfform übergeführt werden. 
Dieses kann man auf zweierlei Weise erreichen. Einmal dadurch, 
daB man Salze der Metalle an einem Platindraht in eine farblose 
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Flamme bringt; durch die Hitze dissoziieren die Halogensalze; die 
Sauerstoffsalze werden zu Oxyden und diese durch die reduzierenden 
heißen Gase in Metalle übergeführt Diese Methode ist sehr gut, 
wenn man eine große Menge Material zur Verfügung hat; ist dies 
nicht der Fall, so ist einem solchen Flammenspektrum ein 
Funkenspektrum vorzuziehen, denn durch letzteres lassen sich 
noch äußerst geringe Sabstanzmengen genau nachweisen. Weitere 
Vorteile des Funkenspektrums sind die größere Lichtintensität, die 
^ßere Bequemlichkeit der Handhabung und dergleichen mehr. 
Überdies liefern wegen der hohen Temperatur der Funken einige 
Elemente Spektra, welche dies in der Gasflamme nicht tun. 

Ein Funkenspektrum kann man sehr einfach auf folgende Weise 
erhalten. In den Boden eines ca. 15 mm weiten Glasschälchens n 
(Fig. 66) ist ein Platindraht eingeschmolzen, welcher in 
einem Eohr g steckt, das Quecksilber enthält und mit dem 
negativen Pol eines Induktoriums verbunden ist. Über 
diesen Draht ist eine konische Kapillare x gestülpt^ die 
ihn um ca. 0*5 mm überragt Dem gegenüber befindet 
sich die positive Elektrode d in der Form eines Platin- 
drahtes, welcher bis auf das kurze Ende d in ein (durch 
den Kork a gestecktes) Glasrohr eingeschmolzen ist. Gießt 
man die Salzlösung bis ungefähr zur halben Höhe in das 
Schälchen, so wird sie durch Kapillarwirkung bis in die 
Spitze von x gehoben und jeder Funke bringt ein wenig 
davon zur Verstäubung. Man hat auf diese Weise nur 
minimalen Substanzverlust und der Funke springt sehr 
regelmäßig über, so daß man die Beobachtung des Spek- 
trums beliebig lange fortsetzen kann. _ 

Für die Untersuchung der Spektra von Körpern, die ^pp^^t sut 
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig sind, bedient £>zeagimg 
man sich der PLüCKEBSchen (HiTTOErschen, GEissLBBSchen) ^^g^^Jj^^"'" 
Eöhren (Fig. 67). In diesen befinden sich Gase in sehr 
verdünntem Zustande. Verbindet man einen solchen Apparat mit 








Fig. 67. PLücKEBBches fiohr. 



den Polen einer Induktionsmaschine, so wird das ganze Rohr in- 
wendig erhellt, am stärksten in dem engen Teil Dieser wird vor 
den Spalt des Spektroskops gebracht. 

Einige Stoffe haben die Eigenschaft, bestimmte Farben voU- 
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ständig aufzusaugen, andere aber durchzulassen. Bringt man die 
Lösung eines solchen Stoffes vor den Spalt eines Spektroskops und 
läßt nun das Licht eines kontinuierlichen Spektrums hindurchgehen, 
so nimmt man im Spektrum dunkle Bänder oder Streifen wahr; man 
hat ein Absorptionsspektrum^ welches für eine Anzahl von Stoffen 
sehr bezeichnend ist, indem es dieselben zu erkennen und zu unter- 
scheiden ermöglicht 

S64. Das Spektroskop ist für den Nachweis mancher Stoffe 
eines der empfindlichsten Mittel, welches man kennt. Man sieht dies 
leicht ein, wenn man erwägt, eine wie geringe Substanzmenge 
durch die Induktionsfunken verflüchtigt wird, deren Spektrum man 
beobachtet Man gelangt dann zu Zahlen wie 0»3 . 10 -^mg Natrium 
als Grenze für die noch wahrnehmbare Menge. Hierdurch ist es 
möglich geworden, Elemente zu entdecken, welche nur neben großen 
Massen von andern vorkommen und deshalb auf anderm Wege sehr 
schwer aufzufinden gewesen wären. Buksen und Eirohhost selber 
fanden so im Dürkheimer Mineralwasser Cäsium und Rubidium; 
um diese Elemente in der Form von Chloriden daraus abzuscheiden, 
nachdem ihre Anwesenheit spektroskopisch nachgewiesen war, mußten 
sie 44 000 kg Wasser eindampfen, welche 16»5g eines Gemisches der 
Chloride gaben. Andere sehr seltene Elemente, welche spektroskopisch 
entdeckt wurden, sind Thallium, Indium, GaUium, Ytterbium, Skandium. 

Die Spektra der Elemente haben ein sehr verschiedenes Aus- 
sehen, wie man sofort bei der Betrachtung der Tafel 11 erkennt 
Die Zahlen bedeuten Wellenlängen des Lichtes, ausgedrückt in 
Zehntel Mikrons = 10"* mm. Einige Spektra, wie das des Natriums, 
Thalliums, Indiums, zeigen nur eine deutliche Linie; andere, wie 
das des Baryums, Strontiums, Calciums und besonders das des 
Eisens, sind sehr kompliziert und bestehen aus sehr zahlreichen 
Streifen von ungleicher Intensität Darunter sind einige, welche 
leicht wahrzunehmen sind und eine charakteristische Stelle ein- 
nehmen. So wird man z. B. Rubidium und Cäsium auf das bequemste 
spektroskopisch nachweisen können mit Hülfe ihrer beiden dicht 
nebeneinanderliegenden blauen Linien u. s. w. 

365« Man hat sich wiederholt bemüht, zwischen der Lage der Spektral- 
linien eines Elementes oder zwischen der von verschiedenen Elementen der- 
selben Gruppe einen Zusammenhang zu finden. 

Lecocq de Boisbaüdbak hat darauf aufmerksam gemacht, daß die Haupt- 
linien der Spektra der Alkalien und alkalischen Erden mit zunehmendem 
Atomgewicht nach dem Rot hin wandern. Die blauen Linien stehen beim 
Kalium dicht am Ultraviolett. Beim Rb und Cs dagegen rücken sie zum 
Rot hin; auch besteht hinsichtlich der Verteilung der Linien einige Analogie; 
letzteres gilt besonders von Ca, Sr und Ba. 
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Von Balhbb und von Eatbeb und Bükqe sind numerische Beziehungen 
zwischen den Wellenlängen der Linien, welche einem Element angehören, ge- 
funden worden. Der erstgenannte Forscher fand, daß die Wellenlängen X der 
Wasserstofflinien mit auffallender Genauigkeit durch die Formel: 



n»- 4 
wiedergegeben werden, in der Ä eine Konstante ist (= 3647 «20) ist und n ganze 
Zahlen von 3 bis 15 bedeutet Dieses Resultat spornte natürlich zur Unter- 
suchung der Spektra anderer Elemente an, in der sich vornehmlich die beiden 
letztgenannten Forscher betätigt haben. Dabei ergab sich, daß die Beziehung 
zwischen den Linien nicht einfach wiederzugeben ist. Erstens mußte man sich 
einer Formel 

r» = ^ - Bnr* - CnT* 

bedienen, welche, wie man sieht, anstelle einer Konstanten (wie die vonBALMER) 
deren drei {Äy B und Ö) enthält; dennoch gibt dieselbe die Wellenlänge nicht 
mit der Zuverlässigkeit wieder, wie Balhebs Formel für das Wasserstoff- 
spektrum. Überdies war es nicht möglich, durch eine derartige Formel das 
Spektrum des Metalles auszudrücken, sondern man mußte zu einer Verteilung 
auf Serien seine Zuflucht nehmen, Ar welche jedesmal die besonderen Werte 
von A^ B und C berechnet wurden. 

Endlich ergab sich noch, daß bei den Elementen der ersten Gruppe von 
Meitdelejeffs System die Serien (jedes Element hat deren mehrere) nicht aus 
Linien, sondern aus Linienpaaren bestehen. 

Derartigen Untersuchungen liegt die Vorstellung zu Grunde, daß man 
durch Einsicht in die Gesetze, nach denen sich einerseits bei demselben Stoff 
die Linien des Spektrums verteilen und anderseits die Verteilung von Stoff zu 
Stoff variiert, Aufklärung über die Natur und den Bewegungszustand der 
Atome erhalten werde. 

266. Mit Hülfe der Spektroskopie ist es möglich geworden, 
festzustellen, welche Elemente auf den Himmelskörpern vorhanden 
sind. Wenn man das Licht der letzteren durch ein Prisma zerlegt, 
erhält man Linienspektra, und die Lage dieser Linien entspricht 
derjenigen irdischer Elemente. Besonders umfangreich ist diese 
Untersuchung bezüglich der Sonne ausgeführt worden. Das Spektrum 
dieses Himmelskörpers zeigt zahlreiche schwarze Linien, welche 
nach ihrem Entdecker FEAUNHOFEÄSche Linien heißen; viele 
von ihnen entsprechen nach ihrer Lage genau denen irdischer Körper. 
Daß die Linien im Sonnenspektrum schwarz sind, erklärt man in 
folgender Weise: Die Sonne besteht aus einem sehr heißen Kern, 
welcher ein kontinuierliches Spektrum gibt Derselbe ist von einer 
Atmosphäre glühender Dämpfe umgeben, deren Temperatur nicht so 
hoch ist wie die des Kernes. In dieser Hülle befinden sich die Ele- 
mente, deren an sich helle Linien im Sonnenspektrum dunkel ge- 
sehen werden. Das Licht des Kernes wird in dieser Atmosphäre zum 
Teil absorbiert, nämlich dasjenige von genau derselben Wellen- 
länge, wie es die Hülle selber ausstrahlt. Infolge der größeren In« 
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tensität des Kemlichtes müssen daher die Linien der Hülle auf dem 
hellen Hintergrunde dunkel erscheinen. Man kann diese Erscheinung 
in folgender Weise nachahmen. In eine farblose Gasflamme wird 
ein wenig Kochsalz gebracht, wodurch sie gelb wird. Im Spektroskop 
erblickt man eine helle gelbe Linie. Stellt man jedoch hinter die 
Natriumflamme eine Lichtquelle von höherer Temperatur und konti- 
nuierlichem Spektrum^ z. B. elektrisches Bogenlicht^ und betrachtet 
jetzt die Natriumflamme durch das Spektroskop, so nimmt man ein 
kontinuierliches Spektrum des elektrischen Lichtes wahr, in welchem 
sich an der Stelle der Natriumlinie eine dunkle Linie befindet. Der- 
jenige Teil des elektrischen Lichtes, welcher die Wellenlänge der 
Natriumlinie hat, wird von der Natriumflamme völlig absorbiert; die 
Lichtstärke der letzteren ist jedoch viel schwächer, so daß eine dunkle 
Linie auf dem hellen Hintergrunde des kontinuierlichen Spektrums 
entsteht 

267. Durch Vergleichen der FBAUNHOFEEschen Linien mit dem 
Spektrum der irdischen Stoffe hat man gefunden, daß in der Sonnen- 
atmosphäre vornehmlich Fe, Na, Mg, Ca, Cr, Ni, Ba, Cu Zn und H 
(letzterer in kolossaler Menge) vorkommen. Für die sämtlichen 
450 Linien des Eisenspektrums sind die entsprechenden dunklen 
Linien im Sonnenspektrum gefunden worden. 

Anderseits zeigt das Sonnenspektrum zahllose Linien von 
Stoffen, die wir auf der Erde nicht kennen. 

Die Vermutung liegt nahe, daß manche der Elemente, von welchen diese 
Linien herrühren, bei genauerer Nachforschung auch auf der Erde anzutreffen 
sein werden, zumal, wenn man bedenkt, wie klein der uns bekannte Teil der 
Erdkugel noch ist (S. 8). Diese Vermutung ist in der Tat durch die Ent- 
deckung des Heliums (111) bestätigt worden. Die Hauptlinie des letzteren 
Dg (so genannt, weil sie nahe bei der mit D^D, bezeichneten Doppellinie des 
Natriums liegt) beobachtete man sowohl im Spektrum der Sonne wie in dem 
vieler Fixsterne, ehe man das zugehörige Element auf der Erde kannte. Das 
Helium ist also auf den Gestirnen eher, als auf der Erde entdeckt worden. 
Auffallend sind die außerordentlich großen Massen, die, zufolge der spektro- 
metrischen Beobachtungen, davon auf den Fixsternen vorhanden sein müssen, 
im Gegensatz zu der sehr geringen Menge, welche auf der Erde vorzukommen 
scheint. 



Zink 

368. Die wichtigsten Zink -Mineralien sind Galmei (ZnCOj) 
und Zinkblende (ZnS), auch „Blende" schlechtweg genannt. Die- 
selben werden hauptsächlich in Schlesien, England, Belgien und Polen 
gefunden. Um das Metall zu gewinnen, werden die Erze geröstet 
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(die Blende in den Schwefelsäurefabriken behufs Gewinnung von 
SOj), wodurch Zinkoxyd erhalten wird. Dieses wird mit Kohle ge- 
mischt und erhitzt: es entstehen Eohlenoxyd und Zink, welches 
überdestilliert In der Vorlage sammelt sich neben dem geschmolzenen 
Zink ein graues feines Pulver an^ der Zinkstaub; derselbe ist ein 
Gemenge von Zinkoxyd und Zinkpulver und wird als energisches 
ßeduktionsmittel im Laboratorium häufig benutzt. 

Das Metall ist bläulichweiß; es hat das spez. Gewicht 6-9 — 7-2; 
bei gewöhnlicher Temperatur ist es spröde, bei 100 — 150® jedoch 
dehnbar; es läßt sich dann zu Platten auswalzen. Dadurch steigt 
das spez. Gewicht auf 7*2 und die Festigkeit des Metalles nimmt 
sehr zu. Bei 200® wird es aufs neue spröde und läßt sich leicht 
pulverisieren. Es schmilzt bei 433® und kocht bei 950®. Zink- 
dampf hat das spez. Gewicht 33*8 (H = 1); sein Molekulargewicht 
ist daher 67-6. Da sich unter Zuhülfenahme des Gesetzes von DüjiONa 
und Petit für das Atomgewicht 65-4 ergibt, so besteht das Molekül 
in Dampfform nur aus einem Atom. Das Gleiche gilt für die ver- 
wandten Metalle Cd und Hg. An der Luft ist das Metall beständig, 
weil es sich mit einer schützenden, fest anliegenden Oxydschicht 
bedeckt; Zinkstaub zersetzt Wasser. An der Lufb bis zum Siede- 
punkt erhitzt, verbrennt das Metall unter intensiver Lichterscheinung 
zu Zinkoxyd. Von verdünnter Salz- und Schwefelsäure wird es 
sehr leicht unter Wasserstoffentwicklung gelöst; bemerkenswert ist 
jedoch, daß ein Stückchen völlig reinen Zinkes in diese Säuren ge- 
taucht, bei gewöhnlicher Temperatur keinen Wasserstoff entwickelt. 
Wenn dieses Zinkstück jedoch mit einem Platinblech in Berührung 
gebracht wird, beginnt sofort eine Gasentwicklung, aber nicht von 
der Oberfläche des Zinkes her, sondern am Platinblech, während 
Zink in Lösung geht. In lonenformulierung lautet der Prozeß 

Zn + 2H=Zn* + 2H 

und seine Erklärung ist dieselbe wie für den ,31eibaum'' (208). In diesem 
Falle treibt das Zink also mit großer Kraft Kationen in die Lösung, 
während es selbst negative Ladung annimmt, durch welche Wasserstoff- 
ionen entladen werden können. Nur darin scheint eine Verschiedenheit zu 
liegen, daß diese H-Ionen sich am Platin statt am Zink entladen. Jedoch 
ist dieser Unterschied kein wirklicher; denn im Falle des Bleibaumes 
werden die neuen Bleiteilchen an den äußeren Partien desselben 
abgesetzt Die vollkommene Analogie wird durch eine etwas ver- 
änderte Form des Experiments noch deutlicher. Wenn einerseits 
eine Platte von amalgamiertem Zink mit einem Platinblech durch einen 
Metalldraht verbunden und mit diesem zusammen in verdünnte 
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Schwefelsäure eingetaucht wird, so entwickelt sich Wasserstoff am 
Platinblech, und wenn man anderseits eine amalgamierte Zinkplatte 
und eine Bleiplatte verbindet und in eine Bleinitratlösung eintaucht, 
so werden die Bleikristalle durch Lokalwirkung zwar anfangs am 
Zink, aber nach einiger Zeit nur noch am Blei abgesetzt. In 
beiden Fällen geht die negative Ladung des Zinkes durch den 
Draht zur andern Platte, an der die Wasserstoff- bezw. Blei-Ionen 
sich entladen. 

Zink findet zahlreiche Verwendungen. Zinkplatten werden sehr 
viel zur Dachbedeckung verwendet. Um das Rosten des Eisens 
zu verhindern, wird dieses häufig mit Zink überzogen; es heißt 
dann galvanisiertes Eisen. Femer bildet Zink einen Bestandteil 
vieler Legierungen, so z. B. des Messings (343). 

Zinkoxyd ZnO wird gewöhnlich durch Glühen von basischem 
Karbonat bereitet. Beim Erhitzen wird es gelb, desto intensiver je 
höher die Temperatur ist; beim Erkalten verschwindet diese Fär- 
bung jedoch wieder (373). Es dient als Malerfarbe unter dem 
Namen Zinkweiß. 

Zinkhydroxyd Zn(0H)3 wird durch Alkalien aus der Lösung 
der Zinksalze als weiße gelatinöse Masse niedergeschlagen, die so- 
wohl von Alkalien wie von Ammoniak gelöst wird, jedoch nicht von 
beiden aus der gleichen Ursache. Alkalien gegenüber verhält sich 
Zinkhydroxyd nämlich wie eine schwache Säure; es bilden sich 
Anionen ZnOg" und Kationen 2H, die mit der Base in bekannter 
Weise ein Salz Zn(0K)2 bilden. Mit Ammoniak dagegen entsteht 
ein komplexes Zinkammoniakion, wodurch Lösung erfolgt 

369. Zinkchlorid ZnClg kann durch Erhitzen von Zink im 
Chlorstrom oder durch Auflösen von Zink in Salzsäure und Ein- 
dampfen der Lösung erhalten werden. Im letzteren Falle entsteht 
jedoch etwas Oxychlorii ZnCl^ schmilzt beim Erhitzen und destil- 
liert bei 680®. Es ist sehr hygroskopisch und wird als wasser- 
abspaltendes Mittel in der organischen Chemie vielfach verwendet 
Wenn man Zinkoxyd zu einer konzentrierten Chlorzinklösung zu- 
gibt, erhält man eine weiche Masse, die jedoch durch Bildung von 

OH 
Zn<p, bald hart wird. Mit Ammoniak bildet Chlorzink verschie- 
dene Verbindungen. 

Zinksulfat ZuSO^-TH^O kristallisiert in schönen Kristallen, 
welche mit MgSO^'Taq, FeSO^-Taq und ähnlichen isomorph sind. 
Es wird im großen durch vorsichtiges Rösten von ZnS bereitet 

Zinksulfid ZnS wird durch Schwefelwasserstoff aus den Lö- 
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sungen seiner Salze vollständig gefällt, wenn man essigsaures Natrium 
hinzufügt, um die aus dem Zinksalz freiwerdende Säure zu binden. 
Ohne Zusatz von Natriumacetat fallt es aus den Lösungen der Salze 
mit starken Säuren nur zum Teil aus. 

Dies ist nicht der Fall bei den Salzen der übrigen Metalle, welche zii 
der analytischen Gruppe des Zinkes gehören, z. B. bei den Ferro^ und Mangan- 
salzen. Der Unterschied ist durch die größere Unlöslichkeit des ZnS bedingt. 
Wenn man Schwefelwasserstoff in eine Zinklösung leitet, in der also Zn-Ionen 
und Säureanionen vorhanden sind, bringt man Moleküle H^S hinein neben H- 
und S-Ionen. Man hat also zusammen: 

Zn" + SO/' + 2H- + S". 

Besonders wenn die Zinklösung konzentriert ist, wird nun bald das Löslich-' 
keitsprodukt der Zn- und S-Ionen erreicht, so daß ZnS sich abscheiden muß. 
Dieser Vorgang wird jedoch wegen der freiwerdenden Säure eine Grenze er- 
reichen, da deren H-Ionen die Ionisation des H^S bald nahezu völlig zurück- 
drängen. 

Bei Zusatz von überschüssigem Natriumacetat finden die freien H-Ionen 
jedoch €lelegenheit, sich mit den Essigsäure-anionen zu verbinden und diese 
Vereinigang wird nahezu vollständig, wenn ein Überschuß von letzteren zugegen 
ist. Die Konzentration der H-Ionen wird dadurch so klein, daß nahezu alles 
Zinksul£d ausfallen kann. Wenn das Löslichkeitsprodukt jedoch nicht so klein 
ist, — so beim Eisen- und Mangansulfid, — so kann es wegen der geringen 
Ionisation des H,S nicht erreicht werden, oder mit andern Worten, die Sulfide 
fallen nicht aus. Das Zink nimmt also wegen der Löslichkeit des Sulfids eine 
Zwischenstellung zwischen den Metallen ein, welche durch Schwefelwasserstoff 
gefällt, und denjenigen, welche nicht aus schwach saurer Lösimg gefallt werden. 
Die Löslichkeit der Sulfide muß in der Reihe FeS ZnS GuS ab- 
nehmen; die analytische Verschiedenheit zwischen diesen Gruppen ist also 
keine scharfe, sondern eine allmähliche. 



Kadmium 

370. kommt sehr häufig in Zinkerzen vor; da es flüchtiger ist als 
das Zink, destilliert es bei der Verarbeitung solcher Erze zuerst 
über. Im reinen Zustande wird es durch wiederholte Destillation 
oder mit Hülfe seines Sulfids gewonnen, welches in verdünnten Säuren 
unlöslich ist; es läßt sich demnach durch letztere von Zinksulfid be- 
freien. Das Kadmium ist ein weißes, ziemlich weiches Metall, spez. 
Gewicht 8-6, Schmelzpunkt 315®, Siedepunkt 770®; es ist an der 
Luft beständig, verbrennt jedoch beim Erhitzen unter Bildung eines 
braunen Bauches von Oxyd. In verdünnter Salz- und Schwefelsäure 
ist es schwer löslich; leicht dagegen in verdünnter Salpetersäure. 
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Dm MolekfU des Kadminim bestdit in Dampffoim ans nur einem 
Atom« 

Kadminmoxyd CdO wird, außer wie oben ang^peben, dorch 
Krfäizen des Earbonato oder Hydroxyds als hrannes amorphes Pnlyer 
eriiahen; Kadminmhydroxyd Cd(OH), ist in Kali- oder Natron- 
lange unlöslich, löslich in Ammoniak infolge Bildung dnes kom- 
plexen Ions. Kadmiumchlorid CdCI, kristallisiert mit 2H2O und 
kann — im Gegensatz zu ZnCl, — ohne Zersetzung getrocknet 
werden« EadmiumsulfidCdS ist charakterisiert durch seine intensiT 
gelbe Farbe (es wird als Malerfarbe gebraucht); es ist unlöslich in 
▼erdünnten Mineralsäuren. Aus seiner wäßrigen Lösung kristallisiert 
das Sulfat gewöhnlich als 3CdS0^ + 8H,0 aus. £8 existiert aber 
auch ein Salz CdSO^ + 7H,0, welches analog wie die Sulfate von 
Mg, Zn, Fe u. s. w. zusammengesetzt ist 



ftaeeksilber. 

271« Das Quecksilber, das einzige bei gewöhnlicher Temperatur 
flüssige Metall, kommt im Zinnober HgS und auch metallisch vor. 
Die Hauptfundorte sind in Spanien, Idria in Erain, Mexiko, Kali- 
fornien, Peru, China und Japan, um Quecksilber aus Zinnober zu 
gewinnen, wird derselbe in Flammöfen geröstet, wodurch SO, und Hg 
entstehen. Die Quecksilberdämpfe werden entweder in großen ge- 
mauerten Kammern oder in tönernen Röhren von eigentümlicher 
Form (Aludeln) kondensiert Quecksilber wird in eisernen. Flaschen 
in den Handel gebracht 

Das HaDdelsprodakt ist nicht rein, sondern enthält mehr oder weniger 
große Mengen anderer Metalle gelöst (z. B. Blei, Kupfer u. a.). Man kann 
dies daran erkennen, da6 unreines Qaecksilber beim Schütteln mit Loft eine 
am Glase sich anhängende Haut bildet Ein zweckmäßiges Verfahren der 
Reinigung besteht darin, daß man es durch eine hohe Schicht von Salpeter- 
säure, spez. Gewicht 1 • 1 in feinen Tröpfchen herunterfiällen läßt; Fig. 68 stellt 
den Apparat dafür dar. Die fremden Metalle werden hierbei sehr vollständig 
aufgelöst, während fast gar kein Quecksilber in Lösung geht 

Nach dem Waschen mit Wasser wird sodann das Metall getrocknet und, 
um es völlig rein zu bekommen, im Vakuum destilliert Destillieren im Vakuum 
allein genügt nicht, da hierbei unter anderm Blei mit übergeht. 

Physikalische Mgenschaftm, Quecksilber ist fest bei —39-4^ und 
siedet bei 360^; schon bei gewöhnlicher Temperatur^ besonders im 
Vakuum, ist es merklich flüchtig; denn wenn man Groldblättchen in 
einer Flasche über Quecksilber aufhängt, werden sie nach einiger 
Zeit weiß. Das Metall hat bei 0^ das spez. Gewicht 13-695; die 
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Dampfdichte beträgt 99-36 für H=l; das Molekül wiegt daher 
198-72. Diese Zahl stellt zugleich das Atomgewicht vor (dessen 
genauen Wert s. Tabelle), wie aus der Molekulargewichtsbestimmung 
vieler wichtiger Hg-Verbindungen und aus 
dem DüiiONG-PETiTSchen Gesetz hergeleitet 
ist Der Quecksilberdampf ist also ein- 
atomig. 

Amalgame. Viele Metalle haben die 
Eigenschaft^ sich in Qaecksilber zu lösen 
oder Verbindungen damit zu geben. Diese 
Metallösungen oder -Verbindungen heißen 
Amalgame. Außer durch direktes Zusammen- 
bringen der Metalle können sie zuweilen 
auch gewonnen werden, indem man Queck- 
silber auf die Lösung von Metallsalzen ein- 
wirken läßt; auf diese Weise kann man 
z. B. Silberamalgam bereiten. Einige Me- 
talle, z. B. das Zinn, lösen sich in Queck- 
silber unter Wärmeabsorption auf; bei 
andern, wie Kalium und Natrium, tritt 
hierbei große Wärmeentwicklung und hef- 
tige Beaktion ein. Wendet man einen sehr 
großen Überschuß von Hg an, so sind die 
Amalgame flüssig, im andern Falle fest. 
Na-Amalgam z. B. ist bereits steinhart, 
wenn es mehr als 3^0 Na enthält. 

Chemische Eigenschaften. Bei gewöhn- 
licher Temperatur wird das Metall von der 
Luft nicht verändert Bei höherer Tempe- 
ratur vereinigt es sich mit Sauerstoff zum 
Oxyd HgO, welches sich bei noch stärkerem Erhitzen wieder in die 
Elemente spaltet Von verdünnter Salz- und Schwefelsäure wird es 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht angegriffen, langsam von ver- 
dünnter Salpetersäure. Es verbindet sich augenblicklich mit den 
Halogenen und mit Schwefel. 

Das Quecksilber bildet zwei Reihen von Salzen, welche sich 
von Oxydul HggO und Oxyd HgO ableiten. Die Oxydulsalze 
werden als Mercuro-, die Oxydsalze als Mercuri Verbindungen be- 
zeichnet ^ 




Fig. 68. 
Reinigen von Quecksilber. 



* Allgemein bezeichnet die Endung -o die niedere, die Endung -i die höhere 
von zwei Oxydationsstufen, so Ferrochlorid FeClj, Ferrichlorid FeClg u. s. w. 
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MerenroTerbindungen. 

272. Quecksilberoxydul Hg^O ist braunschwarz; es wird 
durch Natronlauge aus der Lösung eines Mercurosalzes gefallt; es 
zersetzt sich schon bei 100^ oder am Licht in HgO und Hg. 

Quecksilberchlorür HgJCl, Kalomel, welches als Medika- 
ment häufig verwendet wird, kann auf nassem Wege bereitet werden, 
indem man eine Mercurolösung mit einem Chlorid fäUt, oder trocken, 
wenn man ein Gemisch von HgCl^ und Hg sublimiert. Es ist in 
Wasser unlöslich und färbt sich am Licht durch Abscheidung von 
Quecksilber dunkel. Beim Übergießen mit Ammoniak wird es schwarz, 
indem es in ein Gemenge von Mercuri-Ammoniumchlorid NHgHgCl 
(374) und fein verteiltem metallischem Quecksilber verwandelt wird; 

2HgCl + 2NH3 = H^NHgCl + NH4CI + Hg. ■ 

Die Dampfdichte des Kalomels ist zu 117-6 (H » 1) gefnnden worden, 
was der Molekularformel HgOl entspricht. Beim Verdampfen von Kalomel tritt 
jedoch Spaltung in HgClg und Hg ein, welche sich beim Erkalten wieder 
vereinigen und durch Diffusion getrennt werden können. Daher kommt es, daß 
für die Dampfdichte die Hälfte des für HgaGlg berechneten Wertes gefanden 
wurde. Die richtige Formel des Kalomels ist demnach Hg,01s. 

Quecksilberbromür und -jodür sind noch unlöslicher als 
HggClg. Die Löslichkeit nimmt, wie beim Silber, mit der Zunahme 
des Halogenatomgewichtes ab. 

Mercuronitrat HgNOg entsteht, wenn kalte verdünnte Salpeter- 
säure auf überschüssiges Quecksilber einwirkt Durch Wasser wird 
es hydrolytisch gespalten, wobei sich ein gelbes basisches Salz 

OH 
Hga<xTQ abscheidet; es ist daher nur in verdünnter Salpetersäure 

ohne Zersetzung löslich. Das Mercuro-Ion ist demnach nur sehr 
schwach basisch. Durch den Sauerstoff der Luft wird eiiM Lösung 
von Mercuronitrat langsam zu Mercurisalz oxydiert; wenn man der 
Lösung jedoch ein wenig Quecksilber zusetzt, geht das Oxydsalz 
wieder in Oxydulsalz über. 

Mereuriverbindungren. 

373. Quecksilberoxyd HgO ist rot und kristallisiert, wenn 
durch Erhitzen von Quecksilber oder Quecksilbernitrat bereitet, da- 
gegen gelb und amorph, wenn es durch Kali oder Natron aus 
Lösungen gefällt wurde. Dieser Farbenunterschied wird durch die 
verschiedene Feinheit beider Präparate bedingt. HgO wird beim Er- 
hitzen schwarz und beim Erkalten wieder rot Auch hier nimmt, 
wie beim Zinkoxyd (268), die Farbe an Intensität zu bei Erhöhung 
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der Temperatur. Hieraus geht hervor, daß man in beiden Fällen nioht 
mit verschieden gefärbten Modifikationen zu tun hat, welche durch 
einen Übergangspunkt getrennt sind, da sonst die Farbänderung bei 
einer bestimmten Temperatur, und nicht allmählich, auftreten müßte. 

Quecksilberchlorid HgCl^, Sublimat, wird im großen durch 
Erhitzen eines Gemisches von NaCl und HgSO^ bereitet; es subli- 
miert dann; daher sein Name. Bei gewöhnlicher Temperatur löst 
sich 1 Gewichtsteil in 15 Gewichtsteilen Wasser; in Alkohol ist es 
leichter löslich. Die hydrolytische Spaltung des Salzes ist an der 
sauren Reaktion seiner wäßrigen Lösung zu erkennen; wird der 
Flüssigkeit Kochsalz oder Chlorkalium zugesetzt, so wird die Reaktion 
neutral durch Bildung eines Doppelsalzes HgClj-KCl'HjO. Dieses 
ist in Wasser löslicher als Sublimat für sich allein. 

Quecksilberjodid HgJ^ fällt im ersten Augenblick gelb nieder, 
wenn man die Lösung eines Quecksilbersalzes mit Jodkalium ver- 
setzt; es wird jedoch bald rot Wird diese Modifikation erhitzt, so 
geht sie bei 150^ in eine gelbe über, während beim Erkalten die 
rote Farbe wieder zurückkehrt; man hat hier demnach mit einem 
Übergangspunkte zu tun. 

Einen ähnlichen Farbenweehsel zeigt das Doppelsalz Cn,J,*2HgJ, (von 
rot in braun) bereits bei ziemlich niedriger Temperatur; beim Erkalten, kommt 
die rote Farbe schnell wieder zimi- Vorschein. Es ist deshalb vorgeschlagen 
worden, die Enden der Achsen von Eisenbahnwagen mit dieser Substanz anzu- 
streichen, um leicht erkennen zu können, ob sie sich heißgelaufen haben. 

Quecksilberjodid ist leicht in Jodkalium löslich; eine solche mit 
Kalilauge versetzte Lösung ist das sehr empfindliche NsssLEBsche 
Beagens auf Ammoniak; jedoch muß bemerkt werden, daß manche 
oi^anische Stickstoffverbindungen ähnliche Färbungen mit demselben 
geben wie NH,. 

Quecksilbercyanid HgCy^ wird durch Kochen von Queck- 
silberoxyd mit Wasser, in dem Berlinerblau suspendiert ist, ge- 
wonnen (siehe unten). Es krystallisiert in schönen^ großen, farblosen 
Kristallen. 

274. Die Merkurihalogenverbindungen sind im Gegensatz zu 
den andern Salzen des Mercuri-Ions in wäßriger Lösung nur sehr 
wenig ionisiert. Daher zeigen solche Lösungen einige merkwürdige 
Reaktionen. Bringt man z. B. eine Merkurilösung mit der eines 
Chlorids zusammen, so tritt beträchtliche Wärmeentwicklung ein, 
indem sich ungespaltene HgCl^-Moleküle bilden, während sonst beim 
Vermischen von Salzlösungen das Gesetz der Thermoneutralität gut 
(288, 2). — Schüttelt man Quecksilberoxyd mit einer Lösung von 
Chlor-, Brom- oder Jodkalium, so wird die Flüssigkeit stark alkalisch 



Digitized by 



Google 



850 Quecksilber. [§ 274 

durch das Freiwerden von KOH. Dies beruht einerseits auf der 
geringen Ionisation der Quecksilberhalogenverbindungen, anderseits 
auf der Vereinigung dieser letzteren mit überschüssigem AlkaU- 
halogenid zu Alkalisalzen von sehr beständigen Quecksilber- 
halogenwasserstoffsäuren. Die Beständigkeit dieser komplexen 
Verbindungen nimmt mit steigendem Atomgewicht des Halogens 
zu. — Auf derselben Ursache beruht auch die umgekehrte Er- 
scheinung, daß die Halogenverbindungen des Quecksilbers durch 
Alkalien nur schwer zerlegt werden. Um aus HgCl^i alles Queck- 
silber niederzuschlagen y muß man einen recht beträchtlichen Über- 
schuß von Kali zur Anwendung bringen; Quecksilberjodid und -Cyanid 
werden selbst durch Eali nicht mehr zersetzt QuecksUbercyanid 
ist so wenig ionisiert^ daß sein Leitvermögen kaum meßbar ist. Es 
zeigt daher auch keine der gewöhnlichen Quecksilberreaktionen^ außer 
der Bildung des Sulfids — diese, weil letzteres in hohem Q-rade 
unlöslich ist. Dies Cyanid kann als Typus einer durch Fehlen der 
Ionisation unwirksam gemachten Verbindung betrachtet werden. 
Dadurch wird auch die oben erwähnte Darstellungsweise erklärt 
Quecksilber- und Cyan-ionen, auch wenn dieselben in äußerster Ver- 
dünnung zusammengebracht werden (wie das bei derselben der Fall 
ist), müssen sich zu HgCy^-Molekülen vereinigen; dadurch können HgO 
und Berlinerblau aufs neue genannte* Ionen in die Lösung schicken, 
welches so lange dauert, bis alles in HgCy^ und Fe^O, umgesetzt ist 

Die QaecksilberhalogenverbinduDgen (besonders das Sublimat) sind sehr 
starke Antiseptica. Merkwürdig ist, daß sie auch in dieser Hinsicht wirk- 
samer werden y in dem Maße, wie ihre Ionisation zunimmt. Sublimat wirkt 
kräftiger antiseptisch als Quecksilbercyanid. Durch Zusatz von Metallchloriden 
wird die Ionisation des Sublimats zurückgedrängt; zugleich wird dadurch seine 
desinfizierende Wirkung herabgesetzt. 

Wenn man trotzdem in den Sublimatpastillen das HgClg, mit einem 
Überschuß von Kochsalz vermischt, als Antiseptikum verwendet, so geschieht 
dies einmal, um das Sublimat rascher in Lösung bringen zu können, und femer, 
weil solche Lösungen länger haltbar sind wie solche von reinem Sublimat, 
namentlich wenn sie mit Brunnenwasser hergestellt sind. 

Mercurinitrat Hg(N03)2 bildet sehr leicht basische Salze; 
beim Verdünnen der salpetersauren Lösung mit Wasser fällt 
Hg(N08)2*2HgO'H20 nieder, welches durch Kochen mit Wasser in 
reines Quecksilberoxyd verwandelt wird. Hieraus geht hervor, daß 
auch das zweiwertige Mercuri-Ion nur sehr schwach basisch ist 

Mercuri Sulfat ist in Wasser nicht löslich, sondern wird durch 
letzteres in ein basisches Salz verwandelt. Mit viel Wasser entsteht 
das gelbe HgS04-2HgO. Mit den Sulfalten der Alkalien bildet es 
Doppelsalze, z. B. HgSO^-KgSO^-ßHgO, welche mit den analog zu- 
sammengesetzten Doppelsalzen des Mg, Fe u. s. w. isomorph sind (255). 
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Quecksilbersnlfid HgS fallt aus Qaecksilberlosongen schwarz 
aas ; beim Erhitzen anter Laftabschluß sablimiert es in dankelroten 
Kristallen^ welche dem natürlichen Zinnober gleichen. 

Quecksilber-Stickstoffverbindungen sind eiue ganze Anzahl be- 
kannt Bringt man Quecksilberchloridiösong mit, wäßrigem Ammoniak zu- 



sammen, so fällt der „unschmelzbare weiße Präzipitat'^ HsNHgCl oder N^Hg 

^Cl 
Mercnriammoniumchlorid (272) nieder. Derselbe ist ein weißes, in Wasser 
unldsliches Pulver. 

Digeriert man Quecksilberozyd einige Zeit mit wäßrigem Ammoniak, so 
entsteht die hellgelb geförbte „BliLLOKSche Base" welche ein Oxydimercnri- 
ammoninmhydroxyd OHg,*NH,OH darstellt. Diese Substanz bildet mit 
Säuren analog wie Ammoniumhydroxyd Salze, die unter H,0-Austritt zustande 
kommen, z. B. OHg,NH,Cl und OHgjNHj.NOs. 

Anderer Art ist das Produkt, welches beim Fällen einer viel Salmiak 
enthalten den Quecksilberchloridlösuug mit Ammoniak entsteht Dieser schmelz- 
bare Präzipitat hat die Formel Hg(NH,)^Gl,. Komplizierte Ammoniakverbin- 
dangen bilden auch manche andere Metalle (317). 

tJbersicht der Gruppe. (11 des periodischen Systems.) 
275. Auch hier ist bei den physikalischen Eigenschaften dieser 
Metalle eine graduelle Änderung mit zunehmendem Atomgewicht 
zu erkennen, wie durch die nachstehende Tabelle deutlich wird. 



Be 


Mg 


1 
Zn 


91 


24.3« 


65.4 


1*64 


1.75 


6.9 


über 900 <» 


überTOO« 


412« 


— 


>Zn 


950 


— 


— 


1 



Cd 



Hg 



12.4 


200. 


8.6 


13. 6 


320 


-89.4<> 


720 


360 


1 


1 



Atomgewicht 

Spez. Gewicht .... 
Schmelzpimkt .... 

Siedepunkt 

Anzahl Atome im Molekül 

Hinsichtlich der chemischen Eigenschaften ist zu bemerken, daß 
diese Elemente alle zweiwertig sind« Ihre Sulfate bilden mit denen 
der Alkalien Doppelsalze von demselben Typus RSO^-R'^SO^^eaq 
(B' = E, Na, Am); nur das Beryllium-Doppelsalz kristallisiert mit 3aq. 

Die Hydroxyde dieser Gruppe sind in NHg löslich unter 
Bildung komplexer Ionen oder bilden unlösliche Metallammoniak- 
verbindungen (Hg). 

Die neutralen Salze haben Neigung, in basische überzugehen; 
die Neigung ist besonders beim Quecksilber ausgeprägt; merk- 
würdigerweise ist sie dagegen beim Kadmium sehr wenig vorhanden. 

Bei den Halogenverbindungen der drei verwandten Metalle Zn, 
Cd und Hg ist die elektrolytische Dissoziation gering; sie nimmt 
mit zunehmendem Atomgewicht des Metalles ab und wird beim 
Quecksilber sehr klein. 
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Elektrochemie. 

376« Man wußte bereits zu Beginn des neunzehnten Jahr- 
hunderts^ als Dayy n^ittels des elektrischen Stromes die Alkah- 
metalle darstellte (223 und 227), daß elektrische und chemische 
Erscheinungen nahe miteinander zusammenhängen. Bebzelitjs ver- 
meinte sogar, die Affinität völlig durch die Annahme erklären zu 
können, daß die Atome elektrisch geladen seien und infolge davon 
einander anziehen oder abstoßen. In dem galvanischen Element 
besaß man bereits seit langer Zeit einen Apparat, um chemische 
Energie in elektrische umzuwandeln. Doch ist es erst im Jahre 
1889 Nebnst gelungen, eine theoretische Erklärung des Zusammen- 
hanges zwischen chemischen und elektrischen Erscheinungen zu 
geben, welche nicht nur eine durchaus befriedigende ist, sondern 
auch einen Einblick in zahlreiche chemische Vorgänge verschafft 

Der Begriff der „elektrolytischen Lösungstension," welcher schon 
einige Male erwähnt wurde (203, 268), ist dafür von fundamentaler Be- 
deutung. Wenn ein Metall in die wäßrige Lösung eines seiner Salze 
gebracht wird, entsteht zwischen beiden ein Potentialunterschied. 
Von dieser Erscheinung gibt Neenst die folgende Erklärung: Ebenso 
wie eine Flüssigkeit an ihrer Oberfläche solange verdampft, bis der 
entstandene Dampfdruck gleich der Dampfspannung der Flüssigkeit 
ist, muß sich auch, da Verdampfen und Auflösen analoge Prozesse 
sind, ein Salz in Wasser bis zu einer solchen Menge lösen, daß der 
osmotische Druck seiner Lösung ins Gleichgewicht kommt mit der 
dem Salz eigenen Lösungstension. Jedes Metall hat nun nach 
Neknst ebenfalls eine nur durch seine chemische Natur bestimmte 
Neigung, seine Atome als Ionen in Lösung zu bringen. Diese 
Kraft, die Lösungstension, tritt in Wirksamkeit, wenn das Metall 
in einen Elektrolyten getaucht wird und zwar um so mehr, je weniger 
Kationen von dem Metall in der Lösung bereits vorhanden sind. Die 
Anzahl der Kationen, welche das Metall in die Lösung treibt, ist je- 
doch, erfahrungsgemäß, sehr gering, denn meistens kann ihre Zunahme, 
sogar mit unsem empfindlichsten Eeagentien, nicht nachgewiesen 
werden. Dies liegt nicht etwa daran, daß die Lösungstension 
klein ist; im Gegenteil, für einzelne Metalle ist dessen Wert sehr groß. 
Daß jedoch, trotz dieser geringen Anzahl Ionen, alsbald ein Gleich- 
gewichtszustand entsteht, indem das negativ geladene Metall auf 
seine positiv geladenen Ionen eine derartige Anziehung ausübt, daß 
ebensoviele Metallionen auf dem Metall wieder niedergeschlagen als 
in die Lösung entsendet werden, muß der sehr hohen elektrischen 
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Ladang, welche die Ionen besitzen, zugeschrieben werden; hierdurch 
brauchen nm* sehr wenige in die Lösung zu gelangen, um schon 
eine meßbare Potentialdifferenz zwischen ihr und dem Metall zu 
verursachen. 

Ist P die Lösungstension eines Metalles, p der osmotsiche 
Druck seiner in der Lösung vorhandenen Kationen, so kann man 
drei Fälle unterscheiden: 

Erstens kann P<_p sein. Das Metall verhält sich dann wie 
ein Salz, welches zu seiner ungesättigten Lösung gefügt wird. Es 
treibt daher Kationen in die Lösung des Elektrolyten, wodurch diese 
positiv elektrisch wird und das Metall eine negative Ladung an- 
nehmen muß. Es tritt bald ein Gleichgewichtszustand ein. Wird 
jedoch die positive und die negative freie Elektrizität von Elektrolyt 
und Metall durch einen Schließungsdraht abgeleitet, so muß das 
Metall aufs neue Kationen in die Lösung treiben, und dies wird 
solange fortdauern, bis p den Wert von P erreicht hat 

Im zweiten Falle, P=p, kann keine Potentialdifferenz entstehen. 

Wird drittens P<p, so entspricht das Metall einem Salze, 
welches in seine übersättigte Lösung gebracht wird. Es schlagen 
sich jetzt einige Kationen auf dem Metall nieder und laden dieses 
positiv, wodurch der Elektrolyt negativ wird. Auch hier muß sich 
bald ein Gleichgewichtszustand herausbilden, indem der negativ ge- 
ladene Elektrolyt umgekehrt die positiven Metall-Ionen in Lösung 
zu bringen sucht. 

Der Zusammenhang zwischen dem Potentialunterschied E und 
den Größen P und p ist nach Neenst durch die Gleichung gegeben: 

n p ^ ^ 

in der R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, n die Valenz 
der MetaU-Ionen und / den natürlichen Logarithmus bedeuten. 

Aus dieser Gleichung ergibt sich u. a., daß E in arithmetischer 
Reihe zunimmt, wenn p in geometrischer Reihe abnimmt Drückt 
man E in Volt aus, so ist ül= 0'860.10"*; setzen wir T=291, 
d. i. 273 + 18 (Zimmertemperatur), und führen BEiGhGSsche Loga- 
rithmen ein, so ist: 

^ 0.0576 , P 
E = log — ; 

wird z. B. die lonenkonzentration p zehnmal kleiner, so nimmt E nur um 
^ Volt zu, woraus sich ergibt, daß die Potentialdifferenz ziem- 
lich unempfindlich ist selbst gegen ansehnliche Änderungen der 
Konzentration des Elektroljrten. 

HoLLBMANi Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 23 
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Wenn man zwei verschiedene Metalle mit ihren Salzlösungen 
kombiniert, erhält man eine Element vom Typus des ÜANiBLiiSchen 
(Kupfer in Kupfersulfat, Zink in Zinksulfat, getrennt durch eine 
poröse Wand); die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes 
wird durch den Unterschied der beiden jS7- Werte gegeben sein, also 
durch 

^ \ Pi PJ' ^ ^ 

wenn beide Metalle die Valenz n haben. 

Neben den Potentialdifferenzen zwischen Metall und Lösung treten bei 
einem solchen Element mit geschlossener Kette noch Potentialunterschiede 
zwischen den beiden Flüssigkeiten und zwischen den beiden Metallen auf. 
Diese sind jedoch erfahrungsgemäß sehr klein und können deshalb den andern 
gegenüber vernachlässigt werden. 

E ist also, abgesehen von den Lösungstensionen P^ und P^, 
abhängig von den Werten des osmotischen Druckes p^ und p^ der 

P P 

Metall-Ionen: kann man p- äußerst klein machen, so daß l-^ < l—^ 

* Pi P% 

wird, so wird E negativ, d. h. der Strom muß seine Richtung änderia. 

Diese Folgerung kann man auf folgende Weise dartun. 

In einem DAiOELL-Element, in dem gewöhnlich der osmotische 
Druck der Zink-Ionen (pj) von dem der Kupfer-Ionen [p^ wenig 
verschieden ist, geht der Strom vom Kupfer durch den Schließungs- 
draht zum Zink, denn die Lösungstension P^ des Zinkes ist sehr be- 
trächtlich größer als die des Kupfers P^ (s. unten). Nun kann man 
jedoch die Konzentration der Kupfer-Ionen um viele Zehner- Potenzen 
kleiner machen, wenn man der Kupfersulfatlösung Cyankalium zu- 
setzt; hierdurch entsteht ja der äußerst wenig ionisierte Komplex 
(CugCy^)" (248). In der Tat wird durch diesen Zusatz die Strom- 
richtung umgekehrt Weder die Fällung des Kupfers durch Kali- 
lauge, noch durch Schwefelammonium setzt die Konzentration der 
Kupfer-Ionen genügend herab, um dies zu erreichen. 

Da man Gleichung (2) auch so schreiben kann: 



n \ P, pj 



und fiir^3=j?j der letzte Ausdruck =0 wird, so sieht man, daß 
die elektromotorische Ej*aft eines DANiELL-Elementes in der Haupt- 
sache durch das Verhältnis der Lösungstensionen der Metalle be- 
stimmt wird. Ein galvanisches Element kann als eine 
Maschine angesehen werden, welche durch die elektro- 
lytischen Lösungstensionen der Metalle getrieben wird. 

Durch die Einführung des Begriffes der Lösungstension und die 
daran geknüpften Betrachtungen hat man überhaupt eine klarere 
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Yorstellung von den chemischen Prozessen der galvanischen Zellen 
gewonnen, sowie von der Art, wie der Strom in denselben entsteht- 
Man kann die galvanischen Ketten in zwei Klassen einteilen: 
die umkehrbaren oder reversiblen und die irrevei'siblen. Zu 
der ersten Klasse gehört das ÜANiELL-Element. Es liefert Strom, 
weil die Lösungstension des Zinkes diejenige des Kupfers übertrifiFt; 
das Zink schickt seine positiv geladenen Ionen in die Sulfatlösung 
und wird selbst negativ; dagegen geben die Kupferionen, indem sie 
in Atome übergehen und sich auf der Kupferplatte niederschlagen, 
ihre positiven Ladungen an letztere ab, welche also positiver Pol 
wird. Chemisch kommt der Vorgang darauf hinaus, daß Zink in 
Lösung geht, Kupfer dagegen gefällt wird: 

CuSO^ + Zn = Cu + ZnSO^ 
oder in Ionen 

Cu- + Zn = Cu + Zn-. 

Wird in umgekehrter Richtung ein Strom durch das Daniell- 
Element geschickt, so werden nun an der Kupferplatte durch die 
dort ankommende po- 
sitive Ladung Ionen in 
Lösung gebracht, wo- 
gegen jetzt die Zink- 
ionen genötigt werden, 
sich auf dem Zink 
niederzuschlagen; denn 
der entgegengesetzt ge- 
richtete Strom ladet das 
Zink negativ und des- 
halb zieht dieses die 
Ionen des Zinkes an 
sich. Man kann also, 
indem man einen ent- 
gegengesetzten Strom 
durch das Element 
schickt, dieses in seinen 
ursprünglichen Zustand 
zurückversetzen; daher 
die Bezeichnung rever- 
sibel oder umkehrbar. 

Eine sehr wich- 
tige Art reversibler Zellen ist der Akkumulator (Fig. 69). Der- 
selbe besteht aus einem Glastrog, in welchem Bleiplatten hängen, 
die in verdünnte Schwefelsäure eintauchen. Von diesen Platten 




Fig. 69. Akkumulator. 



23* 



Digitized by 



Google 



856 Elektrochemie. [% 276 

ist abwechselnd die eine (positive] mit einer Schicht von PbO,, 
die andere (negative) mit PbSO^ überzogen. Die positiven Platten 
sind sämtlich miteinander verbunden, ebenso die negativen. (Aus 
einer größeren Anzahl solcher Zellen wird eine Batterie her- 
gestellt, indem man die positiven Platten je einer Zelle mit den 
negativen der andern verbindet) Wird ein Strom durch das 
System geschickt, in der Weise, daß er bei der Bleisuperoxjd- 
platte eintritt und durch die Schwefelsäure zu der andern Platte 
gelangt, so vermehrt sich auf der positiven Platte das Bleisuper- 
oxjd PbO,, während sich auf der andern (der E!athodenplatte) das 
PbSO^ in schwammiges Blei verwandelt Der Akkumulator wird 
dadurch geladen. Verbindet man darauf seine Pole durch einen 
Schließungsdraht, so spielt sich der umgekehrte Vorgang ab: das 
Bleisuperoxyd wird reduziert, während das schwammige Blei auf 
der andern Platte in Bleisulfat verwandelt wird. Bei der Entladun^i; 
ist ebenfalls die Superoxydplatte positiv, die Bleiplatte negativ. 

Um die Akkumulatorenplatten sehr wirksam zu machen, weiden dieselben 
wiederholt geladen und entladen, „formiert, wie der technische Aosdrack 
lautet Man erreicht dadurch, daß die PbOg-Schicht dicker wird und die Pb- 
Platten gewissermaßen aufgelockert werden, wodurch beide viel besser mit der 
Sfture in Reaktion treten. 

Der chemische Vorgang in der Akkumulatorzelle wird durch die 
Gleichung: 

PbOj + Pb + 2H,S0, :^^i 2PbS0^ + 2H,0 
wiedergegeben. 

Die Strombildung ist auf verschiedene Weise zu erklären yersucht 
worden; eine der Erklärungsweisen ist folgende: Das PbO, auf der 
Anodenplatte besitzt eine gewisse Losungstension und geht daher 
als negativ geladenes Ion PbO,'' in Lösung, wobei es natürlich der 
Platte selbst eine numerisch gleich große positive Ladung erteilt 
Diese zweiwertigen Anionen PbO^'' finden an der Kathodenplatte 
positiv geladene Pb"-Ionen, welche letztere in die Lösung entsendet, 
sich selbst dabei negativ ladend. Die beiden lonenarten treten nnn 
zu elektrisch neutralen Molekülen PbO zusammen, welche mit der 
vorhandenen Schwefelsäure PbSO^ geben: 

PbOj'' + Pb" = 2PbO; 2PbO + 2Ha80^ = 2PbS0, + 2H,0. 
Zu den irreversiblen Elementen gehören u. a. das Buksen- 
und das LEOLANCH^-Element. Ein dieselben in umgekehrter Rich- 
tung passierender Strom stellt den ursprünglichen Zustand nicht 
wieder her. Der oben angegebene Ausdruck für die Berechnung 
der elektromotorischen Kraft E ist bei denselben nicht anwendbar. 
Immerhin finden doch die allgemeinen Prinzipien der Druckiheorie 
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auch auf diese Ketten Anwendung, wenn es gilt, die Entstehung 
des galvanischen Stromes zu erklären. 

Bekanntlich besteht das BuNSEN-Element aus einer amalga* 
mierten Zinkplatte in Schwefelsäure und einem Kohlencylinder in 
Salpeter- oder Chromsäure. Wenn Zink und Schwefelsäure Wasser- 
stoff entwickehi, muß man sich vom elektrochemischen Standpunkte 
dies so vorstellen, daß die Wasserstoffionen der verdünnten Säure 
ihre Ladungen an die Zinkatome abgeben und der Wasserstoff in 
Form von ungeladenen Molekülen entweicht. Im BuNSEN-Element 
dagegen finden die Wasserstoffionen zum größten Teil Gelegenheit, 
ihre positiven Ladungen am Kohlencylinder abzugeben und reduzierend 
auf die Salpetersäure oder Chromsäure einzuwirken. Anderseits 
treibt die Zinkplatte positiv geladene Zinkionen in die Lösung, in 
dem Maße, wie Wasserstoffionen verschwinden; die Zinkplatte selbst 
erhält dadurch negative Ladung. 

Das LEOLANGKfi-Element besteht aus einem Zinkstab in kon- 
zentrierter Salmiaklösung und einem in die gleiche Flüssigkeit ein- 
tauchenden porösen Toncylinder, in welchem sich Braunstein und 
ein Kohlenstab, zur Ableitung des Stromes, befinden. Wieder geht 
das Zink in Lösung: 

Zn + 2NH4CI = ZnCl2.2NH3 + Hg. 

Die Wasserstoffionen entladen sich am Kohlenstab und redu- 
zieren den Braunstein. Die Kohle ist also wiederum positiver, das 
Zink negativer Pol. 

377. Wie in den galvanischen Elementen chemische Energie 
in elektrische umgewandelt wird, so 
kann man allgemein behaupten, daß 
Beaktionen zwischen Ionen, bei 
passender Versuchsanordnung, im 
stände sind, einen elektrischen Strom 
zu erzeugen. Hier mögen einige Bei- 
spiele dieser Art angeführt werden. 

Man kann für diese Versuche 
zweckmäßig einen von Lüpke be- 
schriebenen Apparat benutzen, der 
aus zwei Glasgefäßen Z^ und Z^ 
(Fig. 70) besteht, in denen sich unten 
die Platinelektroden k^ und fc, be- 
finden, und die miteinander durch 
den weiten Heber H kommunizieren 
zum Galvanoskop. 

Um zu zeigen, daß durch die Oxydation von Zinnchlorür 7.11 




Fig. 70. Apparat von Lüpke. 
Die Drähte A und K führen 
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Zinnchlorid elektrische Energie erhalten werden kann^ bringe man in 
Zj eine angesäuerte Lösung von Zinnchlorür (11'2:100), in Z^ eine 
angesäuerte Normalkochsalzlösung. Der Heber wird ebenfalls mit 
dieser letzteren gefüllt. Sobald man mit einer Pipette zu der Elek- 
trode Äj (in der Kochsalzlösung) einige Tropfen Chlorwasser oder 
eine Lösung von Gold- oder Quecksilberchlorid bringt^ zeigt das 
Galvanoskop einen Strom an, der im Schließungsdraht von K nach 
Ä geht Wenn nämlich das zweiwertige Ion Sn in das vierwertige 
Sn"" übergehen soll, muß es noch zwei positive Ladungen aufnehmen; 
zugleich müssen der Lösung zwei Chlor-Ionen zugefügt werden. 
Wird nun HgClg oder AuClg zugefugt, so sind hierdurch direkt 
Chlor-Ionen verfügbar. Die Metall-Ionen Hg oder Au schlagen sich 
auf h^ nieder und geben diesem eine positive Ladung, die durch 
den Schließungsdraht \ zugeführt für die Sn-Ionen verfügbar ist 
Beim Zufügen von freiem Chlor spaltet sich dieses in Ionen, wo- 
durch anderseits positive Elektrizität an k^ abgegeben wird, die durch 
den Schließungsdraht wieder nach \ fließt und dort die Sn-Ionen 
auf höhere Ladung bringt. 

Um die Fällung von Chlorsilber nach der Gleichung: 
NaCl + AgNOg = AgCl + NaNO« 

elektromotorisch wirksam zu machen, lege man auf die Platin- 
elektroden des oben beschriebenen Apparates polierte Stückchen 
Silberblech, fülle Z^ mit Kochsalzlösung, Z^ und den Heber mit 
einer äquimolekularen Natriumnitratlösung. Sobald man auf die 
Elektrode k^ (in der Nitrailösung) einen Kristall von Silbernitrat 
bringt, entsteht ein Strom. Vor dem Hineinbringen des Silbemitrat- 
kristalles haben nämlich beide Silberbleche zufolge ihrer Lösungs- 
tension gleiche Mengen Ag-Ionen in die Lösung getrieben, aber es 
ist alsbald Gleichgewicht eingetreten (276). Durch den Kristall ist 
jedoch um die Elektrode k^ herum eine konzentrierte Ag-Lösung 
entstanden, deren osmotischer Druck die Lösungstension des Metalles 
weit übertrifft. Es werden sich daher jetzt auf k^ Ag-Ionen nieder- 
schlagen und diese Elektrode positiv laden; diese Ladung gelangt 
durch den Schließungsdraht nach A;^. Hier werden dadurch mehr 
Silber-Ionen in die Kochsalzlösung getrieben werden; doch alsbald 
erreicht deren Konzentration einen solchen Betrag, daß das LösHch- 
keitsprodukt des Chlorsilbers überschritten wird und dieses sich auf 
dem Silberblech in Zj niederschlägt. 

Daß bei der NeutraUsation von Schwefelsäure elektrische Energie 
gewonnen werden kann, läßt sich mit Hülfe desselben Apparates 
zeigen. Zu diesem Zwecke bringt man in Z^ Y2 i^ormale Schwefel- 
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säure und in Z^ sowie in den Heber ^^ normale KgSO^-Lösung. 
Legt man nun auf das Platinblech der Elektrode \ ein mit Wasser- 
stoff elektrolytisch gesättigtes ca. 4cm^ großes Palladiumblech und 
berührt dies kurze Zeit mit einer KOH-Stange^ so steigen von dem 
Platinblech der andern Elektrode (fc,) Wasserstoffbläschen auf und 
die Nadel des Gralvanoskops zeigt einen kräftigen Strom an, der von 
k^ ausgeht Der Wasserstoff des Palladiumbleches sendet nämlich 
positive Ionen in die Lösung, die sich jedoch augenblicklich mit 
den OH-Ionen und KOH zu neutralem Wasser vereinigen; durch die 
Aussendung dieser positiven Ionen nimmt \ eine negative Ladung 
an, die durch den Schließungsdraht nach k^ abfließt Hier haben 
also die Wasserstoff-Ionen der diese Elektrode umgebenden Schwefel- 
säure Gelegenheit, sich durch diese negative Ladung zu entionisieren, 
so daß Wasserstoff in freiem Zustande entweicht. 

Bei der Vereinigung von Chlor und Wasserstoff kann ebenfalls 
chemische Energie in elektrische umgesetzt werden. Hierfar setzt 
man zwei oben zugeschmolzene und ebenda mit Platinelektroden 
versehene Röhren in verdünnte Schwefelsäure, von denen die eine 
mit Wasserstoff, die andere mit Ghlorgas gefüllt wird; wobei man 
aber dafür sorgt, daß die Elektroden in die Säure reichen. Bringt 
man einen Schließungsdraht zwischen die Elektroden, so geht durch 
diesen ein kräftiger Strom. Die in den Platindektroden absorbierten 
Gase treiben nämlich ihre Ionen in die Umgebung; hierdurch wird die 
H-Elektrode negativ, die Chlorelektrode positiv; die H- und Cl-Ionen 
gehen jedoch in der verdünnten Schwefelsäure in Lösung. 

Zum Schlüsse sei noch ein Beispiel angeführt, bei dem Strom 
dadurch erhalten wird, daß Ionen nur zum Teil ihre Ladungen ab- 
geben. Wenn man in eine Kochsalzlösung oben ein Stück Eisen- 
blech und unten ein Platinblech hineinhängt, so zeigt das Galvanoskop, 
das in den Schließungsbogen zwischen den Metallen eingeschaltet 
ist, keinen Strom an. Wird jedoch das auf dem Boden liegende 
Platinblech durch Einwerfen von ein wenig festem Eisenchlorid mit 
Perri-Ionen umgeben, so entsteht augenblicklich ein Strom; denn 
die Ferri-Ionen geben durch den Draht Ya ^o^ i^^^ (positiven) 
Ladung an das Eisenblech ab, wodurch dieses in den Stand gesetzt 
wird, fortgesetzt Ferro-Ionen in die Flüssigkeit zu entsenden, bis 
alles zugefügte Ferrichlorid in Ferrochlorid übergeführt ist 

Charakteristisch für alle diese Arten der Stromerzeugung ist, 
daß die Stoffe, welche in Reaktion treten, voneinander ge- 
trennt sind. Bei der Oxydation von Zinnchlorür durch Queck- 
silberchlorid wird dieses letztere nicht in das Gefäß gebracht, in 
dem das SnCl^ war, sondern in das andere; bei der Fällung von 
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Chlorsilber wird das Silbemitrat nicht in die Kochsalzlösung ge- 
bracht, sondern in die NaNOg-Lösung, n. s. £ Die Eeaktion trat 
nur deshalb ein, weil die eine Gattung Ionen ihre Ladung ganz 
oder zum Teil durch den Schließungsdraht an die andere Elektrode 
sandte, wo sie entweder Atome in Ionen umsetzte, oder vorhandene 
lönen auf höhere Ladung brachte oder endlich entgegengesetzt ge- 
ladene Ionen in neutrale Atome verwandelte. 

Wenn also chemische Beaktionen bei passender Versuchsanord- 
nung einen elektrischen Strom erzeugen können, so kann umgekehrt 
das Vorhandensein eines derartigen Stromes das Stattfinden einer 
chemischen Reaktion andeuten. Cohen hat dies benutzt, um die 
Übergangspunkte einiger kristallwasserhaltiger Salze und auch anderer 
Systeme auf elektrischem Wege zu bestimmen. Denken wir uns ein 
Salz, welches bei bestimmter Temperatur sein Kristallwasser verliert, 
z. B. Glaubersalz Na^SO^-lOHgO; dieses hat bei ca, 33® einen 
Übergangspunkt, wobei das wasserfreie Salz dauerd existenzfähig 
wird. Nun kann einige wenige Grade unterhalb 33® das wasserfreie 
Salz, einige Grade oberhalb dieser Temperatur das wasserhaltige 
Salz, in Berührung mit seiner gesättigten Lösung, während einiger 
Zeit im labilen Zustande beharren. Da diese Lösungen mit ver- 
schiedenen festen Phasen (die eine nämlich mit Na^SO^-lOHgO, 
die andere mit Na^SO^) in Berührung sind, so haben sie nicht die- 
selbe Konzentration; bei der Umwandlungstemperatur werden aber 
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Fig. 71. Übergangselement 



diese Konzentrationen einander 
gleich, da alsdann beide feste 
Phasen mit jeder Lösung in Be- 
rührung sind, dieselben also iden- 
tisch werden müssen. Die elek- 
trische Methode läuft nun darauf 
hinaus I die Verschiedenheit der 
Konzentrationen der an den beiden 
festen Phasen gesättigten Lösun- 
gen zur Bildung einer Kette zu 
verwenden. 

Dies kann folgendermaßen 
geschehen: in den beiden Cy- 
lindem Ä und B befindet sich 
unten Quecksilber (siehe Fig. 71). 



Durch eingeschmolzene Platindrähte und einen Metalldraht stehen 
beide untereinander in leitendem Kontakt. Über dem Quecksilber 
befindet sich unlösliches Merkurosulfat Darüber befindet sich in Ä 
ein breiiges Gemenge von NagSO^lOaq und Wasser, in B ein solches 



Digitized by 



Google 



§278] 



Elektrochemie. 



361 



von Wasser und NagSO^- Unterhalb des ümwandlungsproduktes 
ist die Lösung in B in labilem Zustande und konzentrierter als die 
in Ä, welche stabil ist. Die Folge davon ist, daß Natrium-Ionen 
durch den Heber von der konzentrierten nach der verdünnten 
Lösung diffundieren, während sich gleichzeitig in B eine äquivalente 
Menge SO^-Ionen mit einem Teil des Quecksilbers zu Merkuro- 
sulfat vereinigt, indem diese ihre negative Ladung an das übrige 
Quecksilber abgeben. Es entsteht so ein elektrischer Strom, welcher 
im Schließungsdraht von der verdünnteren zur konzentrierteren 
Lösung geht. Richtung und Intensität desselben können durch ein 
eingeschaltetes Galvanometer bestimmt werden. Wird jetzt der ganze 
Apparat allmählich erwärmt, so nähern sich, die Konzentrationen in. 
Ä und B einander um so mehr, je näher man dem Umwandlungs- 
punkt kommt und werden in diesem Punkte gleich groß. Die Inten- 
sität des Stromes nimmt daher fortwährend ab und v^ird im Um- 
wandlungspunkt Null. Erhöht man die Temperatur noch weiter, sa 
wird jetzt die Lösung in A labil und konzentrierter als diejenige 
in B, welche dann stabil geworden ist. Infolgedessen wird die Strom- 
richtung umgekehrt Durch diese Methode ist es möglich, den Um- 
wandlungspunkt mit großer Schärfe zu bestimmen. 

278« Wie in 276 bemerkt, hängt die elektromotorische Kraft, 
welche bei chemischen Prozessen gewonnen werden kann, in hohem 
Maße von der Lösungstension der Metalle ab. Die Kenntnis der 
letzteren ist daher von sehr großer Wichtigkeit. Man kann sie er- 
mitteln auf Grund der bereits angegebenen Gleichung: 

n p 
E, der Potentialunterschied zwischen einem Metall und der 
wäßrigen Lösung eines seiner Salze, kann gemessen werden; alle 
andern Größen in dieser Gleichung sind bekannt außer P, welches 
demnach aus derselben berechnet werden kann. In der nachstehenden 
Tabelle findet man einige dieser Werte zusammengestellt. 



MetaU 


Valenz 


LösuDgstension P in 
Atmosphären 


Mg 


^ 


10" 


Atm. 


Zn 


2 


10" 


>» 


Cd 


2 


10^ 


>» 


Fe 


2 


10» 


» 


Pb 


2 


10-2 


» 


Cu 


2 


^ 10-" 


» 


Hg 


1 


. 10-« 


» 


Ag 


1 


10-" 


» 
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Aus diesen Zahlen sieht man, wie kolossal verschieden die 
Lösnngstension ist; für Magnesium und Zink beträgt sie viele 
Millionen Atmosphären, ftir Kupfer, einwertiges Quecksilber und 
Silber dagegen nur Trillionstel einer Atmosphäre. Wenn auch die 
Zahlen der Tabelle noch mit relativ großen Fehlem behaftet sind, 
wegen der Schwierigkeit, die Potentialdifferenz einer Metallsalzlösong 
gegen das Metall genau zu bestimmen, geben sie doch die Größen- 
ordnung der P- Werte zuverlässig an. 

Nachstehend einige solche Potentialunterschiede zwischen Me- 
tallen und ihren Salzen in Y^ normaler Lösung: 

Mg + 1-22 Volt Pb - 010 Volt 

Zn + O-Öl „ Cu - 0-60 „ 

Cd + 0-19 „ Hg - 0-99 „ 

Fe + 006 „ Ag - O-lOl „ 

Das Vorzeichen dieser Potentialdifferenzen ist direkt ersichtlich 
aus den Lösungstensionen. Der Elektrolyt, in den Zink eingetaucht 
ist, muß ein positives, das Metall selbst ein negatives Potential an- 
nehmen, weil keine Zinklösung konzentriert genug sein kann, um 
die Entsendung von (positiven) Zink-Ionen durch das Metall zu ver- 
hindern; Kupfer muß dagegen einer Cu-Lösung gegenüber positiv 
werden; denn auch in der verdünntesten Lösung ist der osmotische 
Druck der Gu-Ionen größer als die Lösungstension des Metalles. 

279. Die genauere Kenntnis der Spannungsreihe der Metalle 
in Elektrolyten hat große praktische Wichtigkeit. Überall, wo 
Kombinationen verschiedener Metalle, Legierungen, Metallüber- 
züge u. s. w. dem Einfluß der Atmosphäre ausgesetzt sind, ist die 
Gelegenheit zur Bildung kurzgeschlossener Ketten gegeben. In 
einer solchen wird allgemein das Metall mit der größten Lösungs- 
tension aufgelöst werden, das andere intakt bleiben. Ein verzinkter 
(„galvanisierter**) Eisendraht wird daher auch an Stellen, wo der 
Zinküberzug beschädigt ist, nicht so stark rosten, als wenn er 
nicht verzinkt wäre. Umgekehrt ist es eine bekannte Tatsache, 
daß verzinntes Eisen schneller rostet, als unverzinntes. Der atmo- 
sphärische Niederschlag wirkt nämlich als Elektrolyt auf die 
Kombination Zinn-Eisen derart ein, daß Eisen die sich auflösende 
(negative) Elektrode wird. Es müssen sich dann Eisensalze bilden, 
welche unter Abspaltung der Säure in Rost übergehen. Der 
folgende Versuch bestätigt diese Erkläning. Ein Eisen- und ein 
Zinnstab seien verbunden durch einen Metalldraht, in welchen ein 
Galvanoskop eingeschaltet ist. Taucht man diese Metalle in Wasser 
ein, in welches Luft und Kohlensäure eingeleitet wird und in dem 
sich eine Spur Kochsalz befindet (welches immer in der Luft 
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schwebt und durch den Begen niedergeschlagen wird), so gerät die 
Nadel in Bewegung; das Eisen ist wirklich Anode und bereits nach 
einer Stunde ist eine dünne gelbe Bostschicht darauf wahrzunehmen. 
Die Zinnschicht des Weißbleches wird deshalb das unter derselben 
befindliche Eisen nur dann vor dem Rosten schützen, wenn dieselbe 
ganz unverletzt ist Löst sich der Zinnüberzug ab, so daß das Eisen 
bloßgelegt wird, so beginnt es an diesen Stellen sehr schnell zu 
rosten, schneller, als wenn es nicht verzinnt wäre. Verzinktes 
Eisenblech dagegen zeigt beim Abspringen der Zinkdecke keine 
Spur von Rost 

280. Ein Ion wird nur dann aus einer Lösung austreten 
können, wenn eine Kraft darauf einwirkt, die größer ist als die 
Lösungstension, gerade so, wie auch elektrisch neutrale Moleküle 
nicht eher aus ihrer Lösung auskristallisieren können, als wenn ihr 
osmotischer Druck größer geworden ist wie der der gesättigten 
Lösung. Die Abscheidung eines Ions kann bewirkt werden, wenn 
man es einer elektrischen Kraft aussetzt; dies ist das eigentliche 
Wesen der Elektrolyse; für die Abscheidung eines Ions ist also eine 

bestimmte elektromotorische Kraft nötig, deren Betrag — l — ist 

(s. oben), und die deshalb um so größer sein muß, je größer die 
Lösungstension und je kleiner der osmotische Druck der Ionen ist. 
Da jedoch gleichzeitig an Anode und Kathode die Elektrolyse er- 
folgt, erhält man die Totalkraft E, die Zersetzungsspannung, 
welche für die Ausführung einer Elektrolyse nötig ist, indem man 
die Summe der Kräfte bildet, welche für die Abscheidung des 
Kations und des Anions nötig sind, also: 

^ = JS7, +^»=— Z^ + — «-. 

Wenn man verschiedene Arten von Anionen und Kationen zu- 
gleich in einer Lösung hat, ein Fall, der stets vorliegt, wenn man 
mit wäßrigen Lösungen arbeitet (da ja das Wasser selber — wenn 
auch nur äußerst wenig — ionisiert ist), so wird Elektrolyse erfolgen 
können, wenn E groß genug geworden ist, um eine der vorhandenen 
Kation-Arten und eine der vorhandenen Anion-Arten abzuscheiden. 

Hierauf ist eine Methode gegründet worden, durch Anwendung 
von verschiedenen elektromotorischen Kräften eine elektrolytische 
Trennung von Metallen zu bewirken. Nicht die Stromdichte ist 
in erster Linie für den elektrolytischen Prozeß von Wichtigkeit 
(wie man früher meinte), sondern der Potentialunterschied an den 
Elektroden. Es gelingt z. B. auf diese Weise leicht, Kupfer von 
Zink zu trennen. Bei schwachem Strom kann sich aus einer Lösung, 
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die beiden Ionen enthält, ausschließlich Cu abscheiden; verstärkt man 
ihn, so fällt auch Zink nieder. — In vielen Fällen werden die 
Ionen des Wassers leichter abgeschieden als die des gelösten Elektro- 
lyten. Bei der Elektrolyse von Kaliumhydroxyd z. B. scheiden sich 
an der Anode OH-Ionen ab (welche sich zu Wasser und Sauerstoff 
umsetzen), an der Kathode jedoch nicht die Ealium-Ionen, sondern 
— trotz ihrer äußerst geringen Konzentration — die Wasserstoff- 
Ionen, weil ihre Lösungstension viel kleiner ist als die des Kaliums. 
281. Die Zersetzungsspannungen E für einige Ionen sind hier- 
unter zusammengestellt Die Zahlen beziehen sich auf normale 
Lösungen: 





E^ (KAtioDen) 


E^ (Anionen) 




Ag- - 0-771 


J' 


0.520 




Cu" - 0-329 


Br' 


0998 




H- 00 


0" 


108 




PV +0148 


er 


1.417 




Cd" +0420 


OH' 


1-68 




Zn" +0-770 


SO/' 


1.9 






HSO4' 


2.6 



Die Zersetzungsspannung für Wasserstoff ist hier gleich Nu 
gesetzt Weil man ja stets Anode und Kathode hat, kann man von 
allen obenstehenden Zahlenwerten Ey^ eine willkürliche, aber gleiche 
Größe abziehen und zu den E^- Werten hinzuaddieren, ohne daß 
dadurch der Wert von E = E^+ E^ sich ändert Das Zeichen 0'' 
bezieht sich auf eine weitere Ionisation des Hydroxyl-Ions: 

OH' = 0" + H-, 

die nach Nebnst, wenn auch in äußerst geringer Menge, angenommen 
werden muß. 

Aus diesen Zahlen sind wichtige Schlüsse zu ziehen. Erstens 
kann man mit Hülfe derselben sofort die Zersetzungsspannungen 
von allen lonenkombinationen angeben. Zinkbromid z. B. wird zu 
seiner Elektrolyse 0-94 + 0-74 = 1-68 Volt bedürfen, wenn die 
Ionen normale Konzentration besitzen. Die Elektrolyse von Salz- 
säure erfordert 1-31 +0= 1-31 Volt u. s. w. Wir sehen auch, daß 
es leicht möglich sein muß, Silber von Kupfer elektrolytisch zn 
trennen, da der unterschied ihrer Zersetzungsspannungen beinahe 
0-5 Volt beträgt; auch die elektrolytische Scheidung von Jod und 
Brom sowie von Brom und Chlor scheint im Prinzip ausführbar. 

Die Keibenfolge der Metalle in der vorstehenden „Spannungs- 
reihe" ist von unten nach oben auch diejenige, nach der das vorher- 
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gehende Metall die folgenden aus ihren Lösungen ausfällt In der Tat 
kann man dies als eine Elektrolyse auffassen. Ist einmal eine Spur 
des aufgelösten Metalles auf dem hineingebrachten andern Metall 
niedergeschlagen, so bilden die beiden Metalle mit der Flüssigkeit ein 
Element, welches die umgebende Lösung elektrolysiert Die Formel 

n p 
lehrt nun jedoch, daß die ^- Werte, außer von der Lösungstension, 
auch vom osmotischen Druck der Kationen abhängen. Bei sehr 
beträchtlichen Eonzentrationsänderungen der Salzlösung müßte daher 
E so stark verändert werden, daß die Reihenfolge der Metalle eine 
andere wüi'de; der Fall wäre z, B. denkbar, daß Blei durch Kadmium 
nicht gefällt wird. 

Die „Spannungsreihe" der Anionen läßt ebenfalls wichtige 
Schlußfolgerungen zu. Brom muß aus der Lösung von Jodiden das 
Jod, Chlor aus der Lösung von Bromiden das Brom, schnell frei 
machen, wegen der großen Verschiedenheit ihrer Zersetzungsspan- 
nung. Wir sehen ferner, daß Chlor im stände sein muß, aus saurer 
Lösung Sauerstoff zu entwickeln, nicht jedoch Brom oder Jod, 
Es ist aber auch bekannt, daß die Entwicklung von Sauerstoff 
durch Chlor äußerst langsam vor sich geht, in starkem Gegensatz 
zu der Schnelligkeit, mit der das Chlor dem Brom seine negative 
Ladung entzieht: 

CI3 + 2Br' = Br^ + 2C1'. 

Dies ist nach dem Vorstehenden nicht zu verwundem; das 
Chlor muß sich, um in den lonenzustand überzugehen, doch des 
Ions 0" bedienen, von dem nur eine äußerst geringe Menge zugegen 
ist; denn das in relativ viel größerer Anzahl vorhandene Hydroxyl- 
lon OH, welches nach Abgabe seiner negativen Ladung auch eine, 
dem Chlor äquivalente Sauerstoffmenge liefern würde, hält in saurer 
Lösung seine Ladung um mehr als 0-3 Volt fester als das Chlor-Ion. 



Bor. 

282« Dieses Element kommt in der Natur nicht im freien Zu- 
stande, sondern nur mit Sauerstoff verbunden im Borax (NagB^G,) 
und in der Borsäure (HjBOg) vor. Man kann es durch Reduktion 
von Borsäureanhydrid BgOg oder Borax vermittelst Magnesium- 
pulver erhalten. Das so gewonnene Produkt wird mit Wasser 
und Salzsäure ausgekocht und darauf mit Fluorwasserstoff be- 
handelt oder mit Borax geschmolzen. Nach erneutem Auskochen 
mit Wasser hat man das reine Element vor sich in Gestalt eines 
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kastanienbraunen amorphen Pulvers vom spez. Gewicht 2-45. Es 
ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich und schmilzt nicht 
im elektrischen Lichtbogen. 

In geschmolzenem Aluminium löst es sich auf und kristallisiert 
daraus beim Abkühlen in durchsichtigen, meist etwas gefärbten 
Kristallen, welche in Glanz, Lichtbrechungsvermögen und Härte dem 
Diamant nahe kommen. Dieselben enthalten außer dem Bor auch 
Aluminium und Kohlenstoff. Diese kristallisierte Modifikation ist 
viel widerstandsfähiger gegen chemische Einflüsse als die amorphe. 

Das amorphe Bor verbindet sich unter Feuererscheinung direkt 
mit Fluor und Chlor; an der Luft erhitzt verbrennt es zu BjO,. 
Bei sehr hoher Temperatur verbindet es sich mit Stickstoff zu Bor- 
stickstoff BN. Es reduziert viele Verbindungen wie CuO und PbO, 
zersetzt Wasserdampf bei Eotglühhitze. Durch Erhitzen mit Salpeter- 
säure und Schwefelsäure wird es in Borsäure übergeführt Auch 
kochende Alkalilauge greift es an (wie Aluminium): 

2B + 2K0H + 2H2O = 2KB0a + SHj. 

Borwasserstoff. Wenn Borsäureanhydrid mit einem Überschuß 
von Magnesiumpulver reduziert wird, bildet sich Magnesiumborür 
MggBg. Letzteres entwickelt beim Eintragen in Salzsäure ein höchst 
unangenehm riechendes Gas, welches aus Wasserstoff und ein wenig 
Borwasserstoff besteht Dieses Gasgemisch brennt mit grüner Flamme. 

Beim Abkühlen desselben mit Hülfe von flüssiger Luft erhielt 
Kamsay daraus ein Gas B3H3 ; wahrscheinlich enthielt es auch BH3. 

Halogrenverbindungren. 

Borchlorid BCI3 kann direkt aus den Elementen dargestellt 
werden oder so, daß man ein Gemisch von Bortrioxyd und Kohle 
im Chlorstrom erhitzt; d. h. nach demselben Verfahren, welches 
auch zur Bereitung von SiCl^ (192) dient. BCI3 kocht bei 17°; 
seine Dampfdichte entspricht der genannten Formel. Durch Wasser 
wird es in Salzsäure und Borsäure zerlegt; mit Hülfe dieser Reaktion 
ist die Zusammensetzung der Verbindung ermittelt worden. 

Borfluorid BFI3 entsteht analog wie Siliciumfluorid (198), 
wenn das Oxyd mit einem Gemenge von Fluorcalcium und Schwefel- 
säure erwärmt wird: 

BgOg + SCaFlg + 3H2SO4 = 2BFI3 + aCaSO^ + SHjO. 

Es ist ein Gas, von welchem Wasser 700 — 800 VoL auflöst; 
eine solche konzentrierte Lösung raucht an der LufL Beim Ver- 
dünnen scheidet sie nach einiger Zeit Borsäure ab, während sich 
Borfluorwasserstoffsäure HFl-BFlj in der Lösung befindet 
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Diese Säure läßt sich daraus nicht isolieren; jedoch sind Salze der- 
selben bekannt. Es liegt demnach eine sehr weitgehende Analogie 
mit SiFl^ vor. 

Saaerstoffrerbindaniren des Bors. 

Borsäureanhydrid B3O3 wird durch Erhitzen von Borsäure 
als glasige Masse erhalten. Es ist sehr hygroskopisch und geht 
durch solche Wasseraufhahme wieder in Borsäure über. Mit HFl 
bildet es Fluorbor. Nur bei sehr hoher Temperatur ist BjOg flüchtig. 

388. Borsäure HgBOg wird hauptsächlich in Italien in der 
Maremme di Toscana gefunden. Dem Boden dort entströmende 
Dampfstrahlen (soffioni oder fumaroli] enthalten ein wenig Bor- 
säure. Sie werden in Wasser geleitet, welches die Borsäure aufnimmt 
Diese Flüssigkeit läßt man zunächst absitzen und leitet sie sodann 
durch eine sehr lange, flache Bleipfanne, welche durch den Dampf von 
andern soffioni auf ca. 50 — 60® erwärmt wird. Bei dieser Temperatur 
verflüchtigt sich die Borsäure nur zu einem sehr kleinen Teile mit 
den Wasserdämpfen und kristallisiert bei genügender Konzentration 
aus. Sie wird gereinigt, indem man sie in Borax verwandelt, welcher 
umkristallisiert und dann, um die Borsäure zurückzugewinnen, durch 
Salzsäure zerlegt wird. 

Borsäure kristallisiert in fettglänzenden Kristallblättchen, welche 
in kaltem Wasser schwer löslich sind. Diese Lösung wirkt als 
schwaches Antiseptikum und findet als solches Verwendung. Bei 
100® verliert die Borsäure 1 Mol. Wasser, wobei sie in Metabor- 
säure HBO, übergeht; bei 140® entsteht Tetraborsäure H^B^O^ 
= 4B(OH)3 — 5H,0, deren Natriumsalz der Borax ist 

Von der normalen Borsäure B(0H)3 sind keine Salze bekannt, 
wohl aber von der Metaborsäure; dieselben sind jedoch sehr unbe- 
ständig und werden schon durch Kohlensäure in Salze der Tetrabor^ 
säure umgewandelt: 

4NaB0a + CO3 = Na^B^O, + NajCOg. 

Das bekannteste Salz der Borsäure ist der Borax Na^B^O^ 
+ 12HaO, öfters auch Tinkal genannt. Beim Erhitzen bläht der- 
selbe sich stark auf, indem das entweichende Kristallwasser das 
halb geschmolzene Salz auseinander treibt; bei weiterem Erwärmen 
schmilzt er zu einer glasigen Masse zusammen. Dieselbe besitzt die 
Eigenschaft, Metalloxyde aufzulösen, wobei einige Metalle gefärbte 
Doppelborate bilden; darauf beruht die Verwendung des Borax in 
der qualitativen Analyse. Diese Fähigkeit des Borax wird leicht 
verständlich, wenn man seine Formel 2NaB0a + B^Og schreibt Das 
Borsäureanhydrid B^Og kann man als den mit den Metalloxyden sich 
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yerbindenden Teil desselben ansehen. Auf derselben Eigenschaft 
beruht seine Verwendung beim Löten; das Lot haftet nämlich nur 
auf dem reinen MetalL Wenn man nun zuerst ein wenig Borax 
auf die Metalloberfläche bringt und sie mit dem Lötkolben erhitzt, 
wird die Oxydhaut entfernt 

Die Borsäure ist nur eine schwache Säure; ihre Salze sind daher 
sehr merklich hydrolysiert^ was — wie immer — mit der Verdünnung 
zunimmt Durch einen einfachen Versuch, den Robb bereits vor 
vielen Jahren angestellt hat, läßt sich dies veranschaulichen. Man 
setzt zu einer konzentrierten Boraxlösung Lackmus und dann Essig- 
säure hinzu, bis die Farbe gerade rot geworden ist; verdünnt man 
darauf so wird die Flüssigkeit blau, weil Alkali frei wird und Bor- 
säure selbst kaum auf Lackmus wirkt 



Almmniiim. 

284, Dieses Metall kommt nicht gediegen, wohl aber in 
zahlreichen Verbindungen und in großen Mengen in der Natur 
vor. Die Edelsteine Rubin, Saphir und Korund (ausgezeichnet 
durch seine Härte) bestehen aus AI3O3, welches durch Spuren von 
andern Oxyden gefärbt ist Ton, Porzellanerde oder Kaolin 
sind hauptsächlich Aluminiumsilikat Viele andere Silikatgesteine 
wie Feldspat, Glimmer u. a. enthalten es als Base. Ein eigen- 
tümliches Aluminium -Mineral ist der Kryolith oder Eisstein 
SNaFl-AlFlg, der auf Grönland und Island angetroffen wird. 

Das Metall wurde von Wöhlbä 1827 zuerst erhalten; es kann 
aus dem Chlorid durch Reduktion mit Natrium gewonnen werden, 
wird jedoch gegenwärtig ausschließlich durch Zersetzung von Alu- 
miniumoxyd mittels des elektrischen Stromes dargestellt Zu diesem 
Zwecke wird eine Lösung von Tonerde in geschmolzenem Kryolith, 
bei hoher Temperatur mit Kohlenelektroden, elektrolysiert 

Das Aluminium ist silberweiß; es hat ein kleines spez. Gewicht, 
nämlich 2*583; es ist sehr dehn- und ziehbar, läßt sich zu Draht 
und Blech wie feinster Folie verarbeiten und schmilzt bei ca. 700^. 
Bei 600^ fängt es an zu erweichen. 

Aluminium ist an der Luft beständig, weil es sich bald mit 
einer fest anhaftenden Oxydschicht bedeckt; dünne Blättchen ver- 
brennen beim Erhitzen in einer Sauerstoffatmosphäre mit hellem Lichte. 
Durch verdünnte Salpetersäure wird es bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht, durch verdünnte Schwefelsäure nur wenig angegriffen. In 
Salzsäure löst es sich leicht auf und ebenso in KOH unter Wasser- 
stoffentwicklung, wobei Aluminate entstehen« 
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Ehe durch die Bemühungen von Dbville Aluminium in großem Maßstab 
dargestellt wurde (seit 1850) und seine Eigenschaften näher bekannt waren, 
hatte man große Hofihungen auf dieses „Silber aus Ton*' gesetzt; man meinte, 
daß es bei wohlfeiler Produktion die andern Metalle verdrängen und sogar 
dem Eisen Konkurrenz bereiten würde. Diese Erwartungen sind jedoch, als 
das Metall wirklich billig dargestellt werden konnte, nicht in Erfüllung ge- 
gangen. Die Ursache muß größtenteils in den Eigenschaften des MetaÜQs ge- 
sucht werden; seine Weichheit, seine geringe Festigkeit gegen Zug und Druck, 
seine Angreifbarkeit durch Laugen (Seife), Essigsäure, sind wenig erwün£cht. 
Zum Teil beruht dies jedoch auf Verunreinigungen mit geringen Mengen yon 
Eisen u. s. w., welche in dem techmschen Metalle yorhandeu sind und die 
seine Eigenschaften erheblich verändern können. Daher rührt auch die große 
Meinungsverschiedenheit, welche über die Verwendbarkeit des Metalles besteht 
Spuren von Natrium machen das Metall durch Wasser angreifbar, derart, 
daß in solches Aluminiumblech durch Wasser Löcher eingefressen werden, 
während es in reinem Zustande davon nicht angegriffen wird. 

Auch einige Legierungen des Aluminiums haben praktische Ver- 
Verwendung gefunden. Hier ist zu nennen die Aluminiumbronze, welche 
aus Kupfer und 5 — 127o Aluminium besteht. Sie besitzt Goldfarbe und Glanz; 
das Kupfer wird zäher, härter und schmelzbarer. Wegen der großen Festigkeit und 
Elfustizitfit wird sie für physikalische Instrumente (Wagebalken) und für Uhr- 
federn benutzt "Eme Legierung von Aluminium und einigen Prozenten Magne- 
sium iat unter dem Namen Magnalium bekannt 

Das Alaminiam reduziert, wie Golbschmidt zeigte, viele Oxyde 
unter heftiger Vi^ärmeentwicklung (298); die Eeduktion geht von selbst 
weiter, wenn sie an einem Punkte der Masse eingeleitet ist. Zu 
diesem Zwecke benutzt man eine ^^Zündkirsche^S bestehend aus einem 
Gemenge leicht Sauerstoff abgebender Körper, wie KCIO3 u. a., in 
welchem ein Stück Magnesiumband steckt; letzteres zündet man mit 
dem Streichholz an. Man benutzt diese Wärmeentwicklung, um 
eiserne Bolzen weißglühend zu machen, sowie zum Schweißen von 
Eisenbahnschienen u. dgl.; zu diesem Zwecke werden dieselben mit 
einer aus Eisenoxyd, Sand und Aluminiumpulver bestehenden Masse 
umgeben, welche durch eine Art von Zement zusammengekittet wird. 
Zündet man diese Masse an, so brennt sie von selbst weiter und 
erhitzt dabei 4en Bolzen bis zur Weißglut. 

Ein Amalgam des Aluminiums ist leicht zu erhalten, wenn 
man Aluminiumfeile mit einer ^l^^/^igen Sublimatlösung in Berührung 
bringt Dieses Amalgam zersetzt merkwürdigerweise das Wasser 
schon bei gewöhnlicher Temperatur kräftig (unter H- Entwicklung 
und Bildung von Al(OH)j). Dabei gehen weder basische noch saure 
Stoffe in Lösung; es ist also ein neutrales Reduktionsmittel. 

Terbindungeii des Alnniiiiiams. 

885. Das einzige bekannte Oxyd des Aluminiums, die Ton- 
erde AljO,, entsteht durch Erhitzen von AI-Salzen oder Aluminium- 

HOLUBMAH» AnoTg. Ch«mie. Zweite Aufl. 24 
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hydroxyd; es ist ein weißes amorphes Pulver, das in Säuren leicht 
löslich ist; wenn es jedoch stark geglüht wird, ist es nicht mehr 
löslich. Man muß es dann durch Schmelzen mit Eali oder KHSO^ 
aufschließen. In der Natur kommt es kristallisiert vor (284)» 

Künstlich kann man Bubin und Saphir erhalten, wenn man das amorphe 
AljO^ mit Bleioxyd in einem hessischen Tiegel bei heftiger Rotglut schmilzt 
Die Kieselsäure des Tiegels scheidet dann aus dem zuerst gebildeten Blei- 
aluminat PbO-Al^Os die Tonerde in schonen Kristallen ab, die völlig den 
natürlichen gleichen; durch Zusatz von ein wenig Kaliumbichromat erhält man 
Kristalle von der Farbe des natürlichen Bubins; Kobaltozyd liefert Saphir. 

Aluminiumhydroxyd Al^Oj-nH^O fällt als Hydrogel (195) 
nieder, wenn man die Lösung eines Aluminiumsalzes mit Ammoniak 
versetzt; durch Zersetzung der Aluminate erhält man es als ein 
weißes Pulver. In Frankreich kommt ein wasserarmes Hydrat Al^Og. 
2H2O in großen Massen als Mineral Bauxit vor. Aluminiumhydroxyd 
besitzt sowohl den Charakter einer schwachen Säure wie den einer 
schwachen Base. Seine Salze mit Säuren sind in wäßriger Lösung 
zum Teil hydrolytisch gespalten und reagieren daher sauer (339). 
In Alkalien löst es sich unter Bildung von Aluminaten^ wie AlO^E, 
AlOjNa und AlO^Na,; diese fallen amorph aus^ wenn man zu der 
alkalischen Lösung Alkohol zufügt; sie werden bereits durch die 
Kohlensäure der Luft zersetzt. — Aluminiumhydroxyd ist in Wasser 
unlöslich, löst sich jedoch in einer Lösnng von Aluminiumchlorid. 
Wenn diese Lösung der Dialyse unterworfen wird, ist es möglich, 
sie völlig von Salzsäure (die infolge hydrolytischer Spaltung darin 
vorhanden ist) zu befreien und so eine kolloidale Lösung des Hydr- 
oxyds zu erhalten. Mit schwachen Säuren bildet es keine Salze. 

Aluminiumchlorid AICI3 ist am leichtesten so darzustellen, 
daß man über Aluminiumfeile, die in einem Porzellan- oder Olas- 




Fig. 72. Darstellung des Aluminiumchlorid. 

rohr erhitzt wird, trocknen Chlorwasserstoff leitet (Fig. 71). Ist die 
Reaktion einmal eingetreten, so geht sie von selbst weiter. Es ist je- 
doch praktischer, das Bohr fortwährend zu erhitzen, da das AICI3 
dann als weiße Kristallmasse in die Vorlage hinüber sublimiert 
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AICI3 ist sehr hygroskopisch; eine wäßrige Lösung kann nur unter 

Zusatz von überschüssiger Salzsäure bereitet werden, weil sich sonst 

— infolge hydrolytischer Spaltung — das Hydroxyd der Tonerde 

niederschlägt. Durch Verdampfen einer solchen Lösung läßt sich 

AIGI3 nicht gewinnen, da es sich wegen der dabei stattfindenden 

fortgesetzten Entfernung eines der Spaltungsprodukte (HCl) völlig 

in Salzsäure und Hydroxyd zersetzt Die Dampfdichte des Chlorids 

entspricht bis 440® der Formel Al^Cle, oberhalb 760® jedoch AICI3. 

Das Chlorid vereinigt sich mit KCl und NaCl zu Verbindungen wie 

AlClg-KCl, welche ohne Zersetzung eingedampft werden können. 

Man kennt auch Verbindungen AlClg-PCl,, AlClg-POClg ü. s. w. In 

der organischen Chemie ist das wasserfreie Chlorid ein wichtiges 

synthetisches HüKsmittel. 

Aluminiumsulfat Alj(S0j3 + I6H3O wird durch Behandlung 

von Ton mit konzentrierter Schwefelsäure erhalten; das Produkt 

löst man in Wasser und läßt es kristallisieren. Es vereinigt sich 

mit Alkalisalzen zu Doppelsalzen von dem allgemeinen Typus 

I m 

EaSO,.RVSO,)3 + 24H,0. 

Solche Salze heißen Alaune. R kann hierin K, Na, Am, Cs, 
Bb, Tl und eine organische Base sein, R' außer AI auch Fe (Oxyd) 
und Cr. Diese Alaune kristallisieren alle in Oktaedern und Würfeln, 
welche zu beträchtlicher Größe anwachsen und Mischkristalle bilden 
können. Der gewöhnliche Alaun, d. i. Eali-Alaun, wird in der 
Färberei als Beizmittel (Organ. Chemie 857) verwendet, für diesen 
Zweck aber mehr und mehr durch Aluminiumsulfat und Na-Aluminat 
ersetzt In der Nachbarschaft von Rom kommt das Mineral Alaun- 
stein vor, welches die Zusammensetzung K(A10)j(S0J, hat, aus 
diesem wird Alaun bereitet 

Bei der Vereinigung von zwei Salzen können zwei Fälle ein- 
treten: Es entsteht ein neues Salz, das in verdünnter wäßriger 
Lösung andere Ionen hat, als die beiden Salze für sich, oder dies 
ist nicht der Fall Für ersteres ist ein gutes Beispiel das gelbe 
Blutiaugensalz. Man hat in diesem keine Eisen- oder Cyan-Ionen 
mehr; es muß als K^(FeCyQ) aufgefaßt werden. Solche Salze nennt 
man komplexe. Die Alaune sind Beispiele der zweiten Art Eine 
verdünnte Alaunlösung besitzt alle Reaktionen, welche die Kompo- 
nenten getrennt zeigen; ihr Leitvermögen ist das Mittel von dem 
der beiden Salze getrennt für sich bei gleicher Konzentration u. a. m. 
Bei dieser Art der Verbindung von Salzmolekülen spricht man von 
einem Doppelsalz. Zwischen beiden Arten bestehen aber Über- 
gänge, wobei wohl komplexe Ionen gebildet werden, aber neben 

24* 
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diesen die nnprönglichen lonm teilweise Torfaanden bleiboL Ein 
Beispiel dieser Art sahen wir in den komplexen Knpfer-Ammoniam- 
ssken. 

SM. Alaminiumsilikat, Kaolin, entsteht in der Nator aus 
den zahlreichen Alkali-Tonerde-Doppelsilikaten durch Verwittenmg, 
wobei das Alkalisilikat ansgelaogt wird und das in Wasser unlösliche 
AI-Silikat zurückbleibt Dies ist der Ton^ welcher meistens durch 
Eisenozyd braunlich gefiürbt ist Er bfldet den Grundstoff für die 
Tonwarenindustrie, Tom rohen Backstein 1ms zum feinsten Porzellan; 
wobei im einzelnen Falle natürlich Material tou Terschiedener 
Reinheit gebraucht wird. Die Backsteine werden aus eisen- und 
kalkhaltigem Ton (Lehm) geformt und dann bis zum Zusammen- 
sintern erhitzt Unter Ton waren (Fayence, Majolika, Eüchen- 
geschirren etc.) Tersteht man alle Waren, deren innere Masse porös 
ist, aus gebranntem Ton (öfters mit Quarz gemischt) besteht und 
erdigen Bruch zeigt, und die mit einer Glasur aus leicht schmelz- 
baren Silikaten überzogen sind« Diese Glasur wird angebracht, 
indem man in den Ofen Kochsalz bringt Durch die heißen Wasser- 
dämpfe entstehen Salzsäure und NaOH, welches letztere sich mit 
dem Ton zu einem Na- AI-Silikat Tereinigt Beim Porzellan sind 
die Poren der Tonmasse Töllig durch geschmolzenes Silikat erfüllt, 
wozu man sie Tor dem Brennen mit Feldspat und Quarz mischt; 
je geringer diese Beimengungen sind, desto schwieriger ist das 
Porzellan zu brennen, desto widerstandsfähiger ist es aber auch 
gegen Temperaturwechsel. 

Der Ton ist das verbreiteste feuerfeste Material, welches nicht 
allein gegen hohe Temperaturen und schnelle Änderungen derselben 
widerstandsfähig ist, sondern auch gegen chemische Agentien. 

Ultramarin ist ein sehr schöner blauer Farbstoff, welcher künstlich 
erhalten wird, indem man ein Gknüsch yon Ton, Soda, Schwefel and Holz- 
kohle unter Luftabschluß erhitzt In der Natur kommt es unter dem Namen 
Lasurstein vor. Man faßt es gewöhnlich als eine Verbindung von Na- AI- 
Silikat mit Polysulfiden des Natriums an£ Hierför spricht u. a., daß es von 
S&uren unter H,8-Entwicklung angegriffen wird, wobei die Farbe verschwindet, 
während es gegen Alkalien bestandig ist Bfan ist noch im Unklaren, welche 
Substanz eigentlich dem Ultaramarin die blaue Farbe erteilt 



Gallium, Indium, Thallium. 

387. Die Existenz des Galliums ist von Msmdslejxff in derselben 
Weise vorausgesagt worden (218), wie dies f&r das Germanium geschah; das 
hypothetische £ka- aluminium ist 1875 von Lecocq de Boisbaudran in einer 
Zinkblende mittels der Spektralanalyse entdeckt worden. Sein Spektrum be- 
steht aus zwei violett^i Linien. Es ist äußerst selten. Das Metall ist weiß, 
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Bchmikt bereits bei 80® nnd hat das spez. Gewicht 5*9. Es oxydiert sich nnr 
oberflächlich an der Luft und wird von Wasser nicht angegriffen. Wie das 
Aluminium wird es von Salpetersäure sehr wenig angegriffen, löst sich jedoch 
leicht in Salzsäure und auch in Kalilauge und Ammoniak. Mit AI geht es 
Legierungen ein, welche bei geringem Al-Gehalt infolge der Schmelzpunkts- 
emiedrigung des G^iums bei gewöhnlicher Temperatur flüssig sind und Wasser 
beinahe so kräftig zersetzen wie Natrium. 

Auch in seinen Verbindungen zeigt das Gallium sehr viel Analogie mit 
dem Aluminium; das Hydroxyd löst sich ebenfalls in Alkalien auf; das Chlorid 
GaClg raucht wie AICI3 an der Luft und die Lösung gibt beim Eindampfen 
Salzsäure ab. Galliumsulfat gibt mit Ammoniumsulfat einen Alaun 
Ga,(S04UNHJ^S04-24H,0. Durch Schwefelwasserstoff wird Gallium nur ans 
essigsaurer Lösung geföUt; hierin entspricht es dem Zink (216). 

Vom Indium war. bereits bei der Besprechung des periodischen Systems 
(217) die Bede, weshalb es hier ganz kurz erledigt werden darf; es wurde 
an seinem Spektrum, einer blauen Linie, entdeckt. Auch dieses Element ist 
sehr selten; es kommt ebenfalls in einigen Zinkblenden vor. Das Metall ist 
wei£, Schmelzp. 176^, spez. Gre wicht 7-42, an der Luft unveränderlich; bei 
hoher Temperatur verbrennt es mit blauer Flamme zum Oxyd In^O,. Das 
Chlorid InCl« ist hygroskopisch; seine wäßrige Lösung zersetzt sich nicht 
beim Eindampfen. Das Sulfat bildet mit (NHJsSO« einen Alaun; das Hydroxyd 
ist in Alkalien löslich. 

288« Das Thallium ist von diesen drei Elementen am meisten verbreitet, 
wenngleich es stets nur in geringer Menge vorkommt. Es findet sich zuweilen 
in den Abraumsaizen Camallit und Sylvin und manchmal auch in Schwefel- 
kiesen und Zinkblenden. Beim Boston der letzteren in den Schwefelsäurefabriken 
wird das Thallium mit dem Bauch fortgeführt und setzt sich in den Flug- 
staubkanftlen und im Kammerschlamm ab. Hieraus wird es durch Auskochen 
mit verdünnter Schwefelsäure und Fällen mit Salzsäure (besser HJ) gewonnen, 
wohei sich schwer lösliches TlCl (TU) abscheidet Dieses Element ist von 
Crookes ebenfalls auf spektroskopischem Wege entdeckt worden; sein Spektrum 
ist eine hellgrüne Linie. 

Das Thallium ist ein weiches Metall, ungefähr wie Natrium, und von bläu- 
licher Farbe wie Blei. Spez. Gewicht 11-8, Schmelzp. 290 <^. In feuchter Luft 
oxydiert es sich schnell an der Oberfläche; Wasser zersetzt es jedoch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht. Bei höherer Temperatur verbrennt es mit schon 
grüner Flamme. In Schwefelsäure und Salpetersäure löst es sich leicht auf, 
in Salzsäure dagegen wegen der Schwerlöslichkeit des Chlorids nur langsam. 

Das Thallium bildet zwei Beihen von Verbindungen; die Thallo Ver- 
bindungen leiten sich vom Oxyd T1,0 die Thalliverbindnngen vom Oxyd 
TI2O3 ab. Erstere haben viel Ähnlichkeit mit denen der Alkalien und dem 
Silber. Dieses äußert sich z. B. in der Löslichkeit des Hydroxyds und des 
Karbonats, deren Lösungen alkalisch reagieren. Auch sind viele Thalliumsalze 
mit K-Salzen isomorph und geben wie letztere Doppelsalze mit Platinchlorid 
TljPtCle; femer existiert der Alaun TI,S04-AI,(S04)b-24HjO und auch noch 
andere Doppelsulfate z. B. Tl,S04»MgS04 + 6H,0, welche den entsprechenden 
Kalium-Doppelsulfaten analog sind. Anderseits erinnert das Thallium durch 
die Schwerlöslichkeit seiner Halogenüre (das Jodür ist am wenigsten, das Chlorur 
am leichtesten löslich) an Silber und Blei, auch bezüglich der Beihenfolge dieser 
Verbindungen nach der Löslichkeit. 
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In den Thalliyerbindangen ist das Element wie die andern der Gruppe 
dreiwertig, in dieser Verbindongsform gibt es leicht Doppelsalze und sind seine 
Salze in wftfiriger Lösnng erheblich hydrolysiert 

Übersicht der Omppe. (lU des periodischen Systems.) 

389. Die Elemente B, AI, Ga, In, Tl bilden eine natürliche 
Gruppe, in der die letzten drei Glieder f&r sich wieder unter- 
einander mehr Analogie in den physikalischen Eigenschaften zeigen. 
Wir sahen etwas Ähnliches bereits in der ersten Gruppe bei Cu, 
Ag, Au, sowie in der zweiten bei Zu, Cd, Hg. Die folgende Zu- 
sammenstellung gibt eine f Jbersicht über einige physikalische Eigen- 
schaften. 

' B AI ' Ga In ' Tl 

I I 



Atomgewicht ... 11 i 271 70 118 204-1 

Spez. Gewicht . . 2-45 2-58 5-9 7-4 11-8 

Schmelzpunkt . . sehr hoch 100^ SO« 176* 290« 

Bei den Spektren von Ga, In, Tl kann man wieder bemerken, 
daß die Linien mit dem Steigen des Atomgewichtes sich nach dem 
Rot hin yerschieben (265). 

In chemischer Beziehung ist . hervorzuheben, daß alle Elemente 
dieser Gruppe dreiwertig sind und die Basizität ihrer Oxyde mit 
steigendem Atomgewicht zunimmt; Borhydroxyd (Borsäure) hat noch 
ausschließlich saure Eigenschaften; aber auch die Hydroxyde der 
anderen Elemente sind in Alkalien löslich; sogar Tl(OH)j. Da die 
niedem Oxyde der Metalle meistens stärker basisch sind als die 
höheren, ist es nicht befremdend, daß ThaUiumoxydulhydrat eine 
starke Base ist. 



Die seltenen Erden. 

290. In der Mitte der periodischen Tabelle (S. 263) befindet sich eine 
Anzahl von Elementen, deren Oxyde man unter dem Namen der seltenen 
£rden zusammenfaßt. 

Bezüglich mehrerer derselben herrscht noch große Unsicherheit, nfimlich 
darüber, ob sie überhaupt Elemente sind oder Gremenge. An dieser Ungewißheit 
ist die große Übereinstimmung schuld, welche sie in ihren Eigenschaften zeigen 
und die daher rührende Schwierigkeit, sie voneinander zu trennen. Als Elemente 
sieht man gegenwärtig an: Scandium (Sc), Yttrium (Y), Lanthan (La), 
Ytterbium (Yb), Cer (Ce), Erbium (Er), Praseodym (Pr), Neodym 
(Nd) und Samarium (Sa); weiter werden noch angeführt Terbium und 
Thulium. 
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Diese Elemente kommen in einigen seltenen Mineralien vor, welche haupt- 
sächlich in Schweden und in Grrönland gefunden werden; dies sind Gerit, 
G-adolinit, Euxenit, Orthit u. a. 

Seitdem die Oxyde des Gers und Thoriums für das Grasglühlicht Ton 
Au£B YON Welsbaoh Verwendung finden, wird eifrig nach Mineralien gesucht, 
in welchen die seltenen Erden vorkommen. Es hat sich denn auch ergeben, 
da.6 dieselben lange nicht so „selten^' sind, wie man früher glaubte. Nament- 
lich in dem Monazitsand hat man eine reiche Quelle für solche Erden ge- 
funden; derselbe kommt in sehr beträchtlichen Mengen in den Vereinigten 
Staaten von Amerika, in Ganada und in Brasilien vor. Er besteht haupt- 
sächlich aus einem Phosphat von Ga, La und Di, mit wechselnden Mengen von 
Thoriumsilikat und -phosphat 

Um die seltenen Erden daraus zu isolieren, werden diese Mineralien sehr 
fein gepulvert und mit konzentrierter Schwefelsäure bis zu schwacher Botglut 
erhitzt. Hierdurch werden die seltenen Erden in Sulfate verwandelt und die 
Kieselsäure in die unlösliche Form gebracht Man 15st nun die Sulfate in Eis- 
wasser auf, in welchem sie sich viel besser lösen als in warmem Wasser (da 
bei höherer Temperatur ein schwerlösliches Hydrat entsteht). Aus dieser Lösung 
kann man sie durch Oxalsäure fällen, da ihre Oxalate (auch in verdünnten 
Säuren) schwer löslich sind. Man erreicht so ihre Trennung von Fe, AI u. a. 
Die Oxalate werden durch Erhitzen in die Oxyde verwandelt. 

Eine große Schwierigkeit besteht darin, diese Oxyde voneinander zu trennen. 
Hierfür sind verschiedene Methoden in (xebrauclL Man benutzt die Eigenschaft 
der Sulfate des Gers, Lanthans und Didyms, in einer gesättigten Natriumsulfeit- 
lösung unlöslich zu sein (durch Bildung von Doppelsalzen), um dieselben von 
Erbium, Ytterbium und Yttrium zu scheiden. Die Nitrate der einzelnen Me- 
talle dieser Gruppe sind gegen Hitze sehr verschieden beständig;, darauf hat 
man eine andere Trennungsmethode gegrOndet, indem man durch Erhitzen 
auf verschiedene Temperaturen nur einige der Nitrate zersetzt und dann die 
unzersetzten durch Wasser auszieht; eine dritte Methode ist die fraktionierte 
Fällung der Lösungen durch Ammoniak. Auch durch fraktionierte Fällung 
mit Kaliumchromat (wobei die schwerlöslichen neutralen Ghromate sich ab- 
scheiden) kann man Trennungen ausführen, die sonst nur sehr schwierig zu 
bewirken sind. Für diese Trennungsmethoden ist häufig von Nutzen, daß die 
Lösungen von einigen dieser Metalle Absorptionsspektra geben (die beiden 
Didymmetalle Erbium, Samarium u. s. w.); man kann danach leicht beurteilen, 
ob man nach Anwendung einer bestimmten Methode eine Trennung erreicht hat 

Bezüglich einiger der besser bekannten seltenen Erden soll hier noch 
etwas Näheres mitgeteilt werden: 

Ger tritt hauptsächlich im Cerit auf, der etwa 60^0 davon enthält Seine 
Salze sind farblos wenn rein, und geben kein Absorptionsspektrum (263). Um 
Geroxyd von Lanthan- und Didymoxyd zu trennen (letzteres ist ein Gemisch 
von Pr und Nd), werden diese Oxyde mit einer wäßrigen Lösung von Ghrom^ 
säure erwärmt, bis alles gelöst ist. Die Lösung wird zur Trockenheit ver- 
dampft und einige Zeit auf 110^ erhitzt. Das Gerchromat zersetzt sich dabei, 
indem es Ge^Og bildet Wird die Masse sodann mit Wasser extrahiert, so gehen 
Lanthan- und Didymchromat in Lösung, während das unlösliche Geroxyd zurück- 
bleibt Eine andere Methode ist, die Lösung mit Ammoniumpersulfat zu be- 
handeln, wobei nur das Ger als basisches Salz gefällt wird. 

Das Metall gleicht dem Eisen, läßt sich aber mit dem Messer schneiden 
und ist luftbeständig, indem es sich mit einer schwarzen Oxydschicht bedeckt 
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Bei höherer Temperatur verbrennt es. Cer bildet zwei Reihen von Salzen, die 
farblosen Gero salze, welche dem Oxyd Ce^O, entsprechen und die Cerisalse, 
die sich von OeO, ableiten und gelb oder braun sind. 

Lanthan kann man von Didym trennen, indem man seiner Lösung so- 
viel Natronlauge zusetzt, bis die Flüssigkeit kein Absorptionsspektrum (s. oben) 
mehr zeigt. In dem Niederschlag hat man dann Didym und ein wenig Lanthan, 
die Flüssigkeit dagegen ist didymfrei. Das Lanthan ist nur dreiwertig. Sein 
Oxyd LagOg und seine Salze sind in reinem Zustande ganz farblos. 

Das Didym wurde früher für ein Element gehalten; Auer von Welsbach 
bat es in zwei Komponenten zerlegt, welche Praseodym und Neodym ge- 
nannt wurden; für diese Trennung macht man Gebrauch von der verschiedenen 
Löslichkeit, welche ihre Doppelsalze mit Kaliumsulfat, gegenüber einer konzen- 
trierten Kaliumsulfatlösung, besitzen. Die Praseodjrmsalze sind grün und geben 
grüne Lösungen; die Neodymsalze haben Amethystfarbe und geben rote Losungen. 

Sc an di um ist ebenfalls ein dreiwertiges Element; seine Existenz wurde 
von Mbkdblejeff, der es Ekabor nannte, vorausgesagt (vgl. 218). Es gefadrt 
durch seine Trivalenz in die Aluminiumgruppe; sein Hydrat ScCOH), ist gela- 
tinös, aber in überschüssigem Alkali unlöslich. 

Ytterbium. Das Oxyd Yb,03 ist der Hauptbestandteil der früher für 
ein elementares Oxyd gehaltenen Erbinerde (aus Euxenit und Ghidolinit), 
welche zudem noch die Oxyde von Scandium, Yttrium, Erbium u. a. enthSlt. 
Man erhält die Yttererde durch fraktioniertes Erhitzen des Nitratgemisches 
(vgl. oben). Die Salze des Ytterbiums sind farblos und besitzen kein Absorptions- 
spektrum. 

Die Salze des Samariums sind gelb und haben ein charakteristisches 
Spektrum. 

Titan, Zirkoninm nnd Thorinm. 

291. Diese seltenen Elemente schließen sich dem Kohlenstoff und Sili- 
cium ebenso an wie Kalium, Rubidium und Caesium dem Li und Na, und wie 
Ca, Sr und Ba dem Beryllium und Magnesium« Titan und Zirkonium geben 
noch säurebildende Oxyde, während Thorium nur basische Oxyde bildet. 

Das Titan hat sehr viel Analogie mit dem Silicium; es kommt häufig 
zusammen mit diesem vor, aber stets nur in kleiner Menge. Das Element kann 
durch Reduktion des Oxyds mit Hülfe von Aluminium gewonnen werden. Es 
hat weiße Farbe, ist sehr hart und äußerst schwer schmelzbar; spez^ Gewicht 
4*87. — Titandioxyd kommt in drei Kristallformen vor, Rutil, Anatas 
und Brookit — Titanchlorid TiCl4 wird bereitet, indem man Chlor über 
ein glühendes Gemenge von Kohle und TiO, leitet; es ist eine Flüssigkeit, die 
an der Luft raucht, da sie durch Wasser in HCl und Titansäure zersetzt wird. 
Titansäure Ti(0H)4 scheidet sich als weißes, amorphes Pulver ab, wenn man 
zu der salzsauren Lösung titansaurer Salze Ammoniak zugibt. Dies hat seine 
Ursache in der schwach basischen Natur des Ammoniaks und in der schwach 
sauren der Titansäure; infolge davon ist das titansaure Ammoniak vollständig 
hydrolytisch gespalten (239). Die Titansäure bildet wie die Kieselsäure und 
die Zinnsäure leicht Polysäuren (195). In Alkalien löst sich die Säure zu 
Titanaten auf, die auch durch Schmelzen von TiOg mit Alkalien erhalten 
werden. Anderseits ist Titansäure in konzentrierter Schwefelsäure löslich; die 
Titansäure bleibt auch beim Eingießen einer solchen Lösung in Wasser gelöst, 
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weil der Überschuß an Schwefelsäure die hydrolytische Spaltung verhindert. 
Man kennt sowohl höhere wie niedere Oxyde des Titans. Ein zitronengelbes 
höheres Oxyd TiOg entsteht, wenn man die schwefelsaure Lösung der Titan- 
säure mit HgO, versetzt (38). 

Zirkonium kommt in der Natur hauptsächlich als Zirkon ZrSiO« vor. 
MoissAK erhielt aus diesem Mineral direkt das Zirkoniumkarbür CZr, indem er 
dasselbe mit Zuckerkohle gemischt im elektrischen Ofen während zehn Minuten 
heftig erhitzte (1000 Amp. und 40 Volts). Das Silicium verflüchtigt sich hierbei 
größtenteils. Wird das Karbür bei dunkler Rotglut mit Chlor behandelt, so 
geht es in das Chlorid über. Zirkonchlorid verhält sich gegen Wasser analog 
wie TiCl4 und SnCl^. 

Das Hydroxyd Zr(0H)4 wird durch NHg aus den sauren Lösungen als 
voluminöser Niederschlag gefällt; es ist unlöslich in Alkalien, bildet jedoch 
beim Schmelzen mit letzteren Salze wie NajZrOg und Na4Zr04, welche durch 
Wasser zersetzt werden. Der mehr basische Charakter des Hydroxyds geht 
auch noch daraus hervor, daß es mit Schwefelsäure ein Sulfat Zr(S04)i liefert, 
welches aus Wasser umkristallisiert werden kann. — Zirkonerde ZrOg strahlt 
bei starkem Erhitzen ein sehr intensives Licht aus und wird deshalb auch wohl 
für das DBUMMONDsche Ealklicht (13) an Stelle von Kalk verwendet 

Thorium wird gegenwärtig hauptsächlich aus Monazitsand gewonnen; 
es ist femer im Thorit von Arendal enthalten; das Hydroxyd Th(0H)4 ist un- 
löslich in Alkalien, das Sulfat kristallisiert mit OH^O. 

Thorium und Ceroxyd haben für das AüEBSche Grasglühlicht Ver- 
wendung gefunden. Ein feines Baumwollgespinnst („Strumpf") wird mit einer 
Lösung von Thorium- und Cemitrat getränkt, die in solchem Verhältnis 
darin enthalten sind, daß nach dem Glühen 98—99 7o Thoriumoxyd und 1—2 */<, 
Ceroxyd als Asche zurückbleiben. Dies Aschenskelett wird durch eine 
Bansenflamme zum Glühen gebracht und strahlt dann ein intensives Licht 
aus. Dies kommt wahrscheinlich daher, daß ein solcher Aschenstrumpf nur 
eine geringe Menge roter Strahlen und Strahlen von noch größerer Wellen- 
länge aussendet, dagegen viele Strahlen von kürzerer Wellenlänge ; somit wird 
nur sehr wenig Energie durch Aussendung von Strahlen, die wenig Licht 
geben, verloren gehen. Dennoch gibt ein Strumpf, der aus Thor- oder Ceroxyd 
alldn besteht, sehr wenig Licht und ebenso ein solcher, der diese beiden Oxyde 
in einem andern Verhältnis, wie das oben angegebene, enthält. Was das Cer 
betrifft, so kommt dies daher, daß seine Menge dann zu groß ist, um durch die 
Flamme zu vollem Glühen gebracht zu werden. Eine analoge Erscheinung be- 
obachtet man bei einer qualmenden Flamme, welche weniger Licht gibt als 
eine nicht qualmende, weil sie zu viel Kohlenstoff enthält. Daß nicht das Thor- 
oxyd das Licht aussendet, beweist der Umstand, daß ein Strumpf, der haupt- 
sächlich aus Ceroxyd besteht und nur 1— 2% Thoroxyd enthält, nur sehr wenig 
Licht gibt Wir müssen also annehmen, daß in dem Strumpf feine Ceroxyd- 
teilchen auf einen sehr schlechten Wärmeleiter, dem Thoroxyd, ausgebreitet 
sind, und diese, da ihre Masse klein ist, im stände sind, die hohe Temperatur 
zu erreichen, bei der sie das gewünschte helle Licht ausstrahlen; denn die Licht- 
stärke einer Flamme steigt ungefähr mit der fünften Potenz ihrer Temperatur. 
Bei dem elektrischen Glühlicht von Nebnst hat der Glühkörper die 
Form eines Stiftes; er wird aus einem Gemenge seltener Erden hergestellt. Die 
beiden Enden des Stiftes sind mit den Zuleitungsdrähten der Stromquelle ver- 
bunden. Bei gewöhnlicher Temperatur geht durch den Stift kein Strom hin- 
durch. Erwärmt man ihn jedoch, wofür ein brennendes Streichholz genügt, so 
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geht — bei genügender Spannung — zuerst ein wenig, dann mehr yon dem 
Strome hindurch, indem dieser selbst den Glühkörper weiter erhitzt, sodaB 
schließlich, innerhalb sehr koizer Zeit, helle Weißglut erreicht wird. Du 
merkwürdige dieser Lampe ist, daß der Stift den elektrischen Strom elektro- 
Ijtisch und nicht wie ein Metall leitet Dies geht sunftchst schon daiam 
hervor, daß sein Leitvermögen, wie das von Elektrolyten, durch Temperata^ 
erhöhung wächst, während dasjenige von Metallen dabei abnimmt; und dann 
aus der Tatsache, daß bei fortwährender Benutzung mit Gleichstrom am katho- 
dischen Ende der Stift Metall abzuscheiden anftngt 



Vanadinm, Niobinm, Tantalium. 

392. Diese sehr selten vorkommenden Elemente schließen sich in Ver- 
bindnngsformen und Eigenschaften dem Stickstoff und Phosphor an; wie in 
jeder Gruppe tritt auch hier mit steigendem Atomgewicht der metallische 
Charakter mehr in den Vordergrund. 

Vanadium, welches in einigen Eisenerzen und als Vanadinbleierz 
(Pb-Salz der Vanadiumsäure) vorkommt, ist charakterisiert durch einen großen 
Beichtum an Verbindungsformen. Man kennt z. B. die Chloride VCl«, VGl,, 
VCi« und VCI5. Auch ein Ozjchlorid VOCl« ist bekannt, welches ebenso wie 
POClt durch Wasser zersetzt wird. Das höchste Oxyd, V1O5, eine braune Masse, 
ist ein Säureanhjdrid. Es bildet Salze, die sich von den Säuren EgVO« (Ortho- 
säure) und HVO3 Metavanadinsäure ableiten, ist also dem P,05 ajialog. Von 
Wichtigkeit ist das Ammoniummetavanadinat NH4VO3; dieses ist in 
Salmiaklösung unlöslich, wovon man bei der Abscheidung des Vanadiums ans 
seinen Erzen Gebrauch macht Die letzteren werden zu diesem Zwecke mit 
Ätznatron und Salpeter geschmolzen, wodurch Na-Vanadinat entsteht, das mit 
Wasser ausgezogen wird. Wenn man diese Lösung mit Salmiak sättigt, so ftUt 
nach einiger Zeit NH4VO3 als sandiges Pulver aus. Durch Erhitzen wird es 
in VjOb verwandelt. Dies ist zugleich die charakteristische Beaktion auf 
Vanadiumsäure. 

Niobium und Tantalium bilden flüchtige Chlorverbindungen, NbOls 
und TaClft, die (wie PCl^) durch Wasser zersetzt werden. Charakteristisch für 
diese Elemente sind besonders ihreDoppelfluorüre 2KFl*NbOFl, und 2KF]-TaFis. 
Letzteres ist in Wasser schwer, ersteres leicht löslich. Diese Verbindungen 
werden benutzt um die beiden Elemente zu trennen. Die Oxyde NbiOs und 
Ta,05 bilden mit Basen Salze der Niobsäure HsNbO« und Tantalsäure HsTaO«. 
Das Element Niobium wird in freiem Zustande durch Erhitzen von Niobsäure 
mit Zuckerkohle im elektrischen Ofen erhalten. Es enthält dann etwa 8% 
Kohlenstoff. Durch Säuren wird es nicht angegriffen; es gleicht mehr dem 
Bor oder Silicium als den Metallen. 



Chrom. 



293. Chrom kommt vomehmlicli im Chromeisenstein FcOCr^Oj 
(394), seltener im Rotbleierz PbCrO^ vor. Zur Darstellung von 
Chromverbindungen dient ausschließlich der erste; er wird zu diesem 
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Zwecke mit Alkali geschmolzen, wobei Chromate entstehen, die mit 
Wasser ausgezogen werden. 

Das Element ist schon lange bekannt, aber doch erst 1894 von 
MoissAN in größerer Menge Yollkommen rein erhalten worden. 
Dieser reduzierte Chromoxyd Cr^Og mit Eohle im elektrischen Ofen* 
Leichter ist die Darstellung nach der Methode von Goldsghmidt 
(284) durch Reduktion von Chromoxyd mittels Aluminiumfeile. Sorgt 
man dafür, daß ein Überschuß von Chromoxyd vorhanden ist, so 
wird das Chrom völlig frei von Aluminium erhalten. 

Das auf diese Weise erhaltene schwere Metall ist glänzend, 
feil- und polierbar; es schmilzt nicht in der Enallgasflamme, wird 
aber im elektrischen Ofen völUg dünnflüssig; Glas ritzt es nicht 
(während das Karbür C^Crg sogar Quarz und Topas ritzt). Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur verhält es sich wie ein edles Metall, d. h. es 
ist an der Luft durchaus beständig. 

Das Chrommetall tritt nach Hittorfs Untersuchungen in zwei durchaus 
verschiedenen Zuständen auf. Das nach Gtoldschmidts Verfahren gewonnene 
Metall wird von verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht angegriffen. Es ist inaktiv. Erhitzt man es jedoch mit 
einer solchen Säure, so tritt heftige Wasserstoffentwicklung ein, während CrC]| 
in Lösung geht Das Metall ist in den aktiven Zustand übergegangen; denn 
die Wasserstoffentwicklung dauert nach dem Abkühlen auf gewöhnliche Tem- 
peratur an und sie tritt jetzt auch ein, wenn man das Metall abspült und in 
kalte verdünnte Salzsäure legt. Verbindet man das in einer solchen Flüssig- 
keit befindliche Chrom durch einen Schließungsdraht mit einem Platinblech, 
das in Silbemitratlösung eingetaucht ist, während beide Flüssigkeiten durch 
eine konzentrierte Salpeterlösung leitend verbunden sind, so erhält man eine 
galvanische Kette von 1-8 Volt elektromotorischer Kraft. Das aktive Chrom 
steht demnach in der Spannungsreihe zwischen Kadmium und Zink. Kom- 
biniert man dagegen inaktives Chrom in der gleichen Weise mit Platin, so 
beträgt die elektromotorische Ejraft nur 0*3 Volt Zwischen diesen beiden 
Grenzzuständen des Metalles liegen sehr viele Zwischenstufen; der inaktive Zu- 
stand ist stabiler als der aktive. Beide Zustände lassen sich in folgender Weise 
nach Belieben herstellen : Wenn man das in Salzsäure eingetauchte aktive Metall 
zur Anode eines stärkeren Stromes macht, so hört die Wasserstoffentwicklung 
sofort auf und man sieht bald von der Oberfläche des Metalles gelbe Schlieren 
von Chromsäure herabfallen. Das Metall ist inaktiv geworden. Kehrt man 
jetzt die Stromrichtung um (Chrom Kathode), so bewirkt der Strom zunächst 
eine starke Wasserstoffentwicklung an der Oberfläche des Metalles. Unterbricht 
man nun den Strom, so wird, wenn auch viel schwächer, weiter Wasserstoff 
entwickelt Das Metall ist wieder aktiv geworden. — Man könnte geneigt sein, 
die Inaktivität des Chroms einfach dem Umstände zuzuschreiben, daß es sich 
an der Luft, in Berührung mit Oxydationsmitteln oder als Anode, mit einer 
äußerst dünnen Ozydschicht bedeckt, welche es gegen weitere Einwirkung 
schützt. Manche der obenstehenden Tatsachen könnten dadurch ganz gut 
eiklärt werden, wie z. B. das Aktivwerden des Metalles beim Erwärmen mit 
verdünnter Salzsäure. Aber auch durch Erwärmen mit Lösungen der Chlor- 
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Alkalien wird Chrom wküw. Dies ist eine der Tstaaehen, welche die Ezisteni 
zweier Zustände wahrscheinlicher machen. 

Das Chrom bildet drei Reihen Ton Verbindongen; dieselben 
leiten sich ab Ton CrO Chromoxydal, Cr,0, Chromoxyd und GrO, 
Chromsänreanhydrid. 

OxjdslTerhindanireB. 

Diese zeigen eine sehr große Neigung, durch Sauerstoffaufnahme 
in Chromoxydverbindungen überzugehen. Sie können daher nur bei 
Tollkommenem Luftabschluß aufbewahrt werden. Eine Lösung des 
Chlorürs CrCl, wird durch Reduktion yon Cr^Cl^ mit Zink und 
Schwefelsäure erhalten. Sie zeigt eine sehr schöne blaue Farbe, 
welche bei Sauerstoffzufohr sehr leicht in Grün übergeht Wenn 
man die Lösung Ton CrCl, in eine gesättigte Lösung yon Na-Acetat 
eingießt, so fällt Chromoacetat als rotes kristallinisches Pulver 
nieder, welches im Vergleich zu andern Chromosalzen sehr luft- 
beständig ist und zur Darstellung derselben dienen kann. Das 
Hydroxydul Cr(OH), ist gelb. 

OxjdTerbindunfeu. 

294. Cr^Oj Chromoxyd entsteht durch Erhitzen von Chrom- 
säureanhydrid (M), oder von Ammoniumchromat (107). Kristalli- 
siert wird es so erhalten, daß man Chromylchlorid CrO^Cl, durch 
eine glühende Röhre leitet Die amorphe Verbindung ist grün, die 
kristallisierte schwarz. Nach dem Glühen ist es in Säuren unlös- 
lich. Mit Silikaten geschmolzen färbt es diese schön grün, weshalb 
es zum Färben von Glas und Porzellan benutzt wird. 

GuiGNBTS Grün, ein schöner FarbstoflF, wird durch Schmelzen 
von Kaliumbichromat (1 Gewichtsteil) mit Borsäure (3 Gewichtsteile) 
bereitet. Durch Ausziehen mit Wasser wird E-Borat in Lösung 
gebracht und es bleibt Cr^Og -211^0, der FarbstoflF, zurück. 

Das Hydrogel des Chromoxyds CrjOjuHjO ßllt nieder, 
wenn ein Chromsalz mit Ammoniak versetzt wird. Es ist hellblau, 
löst sich aber in Kali- oder Natronlauge mit grüner Farbe; durch 
Kochen einer solchen Lösung wird ein wasserärmeres Oxyd von 
andrer Farbe abgeschieden. Die Bildung dieses wasserärmeren 
Oxyds erklärt das Entstehen der Fällung, wenn man annimmt, daß 
die Lösung desselben bei geringerer Konzentration der Chrom-Ionen 
gesättigt ist, als die Lösung des wasserreicheren Oxyds; die alkalische 
Flüssigkeit ist daher in Bezug auf das wasserärmere Oxyd über- 
sättigt und dieses muß sich abscheiden. Die Löslichkeit von Chrom- 
hydroxyd in Alkalien weist auf schwach saure Natur desselben hin; 



Digitized by 



Google 



§ 294] Chromoxydyerbindungen. 881 

auch mit andern Metallen kann es Salze bilden^ welche sich meist 
vom Hydroxyd CrO-OH herleiten. Ein Beispiel dieser Art ist der 
natürliche Chromeisenstein. 

Das Chromhydroxyd ist nur eine schwawjhe Base; demnach 
bildet es Salze mit schwachen Säuren (Eohlensäure, Schweflig- 
säure u. a.) 

Chromchlorid CrClg wird dargestellt, indem man Chromoxyd 
mit Kohle gemischt im Chlorstrom erhitzt Es sublimiert dann in 
glänzenden violetten Kristallblättchen. Bei 1200 — 1300^ entspricht 
die Dampfdichte der Formel CrClg. Reines Chromchlorid wird von 
Wasser erst bei anhaltendem Kochen gelöst; enthält es jedoch 
Spuren von CrClg, so löst es sich bereits bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur auf. Nach Ostwald ist dies eine katalytische Beschleunigung 
der Lösungsgeschwindigkeit Die Lösung ist grün ; beim Verdunsten 
setzen sich grüne Kristalle Cr^Cl^ + I2H2O daraus ab, welche an 
der Luffc zerfließen. Letztere erhält man auch aus der salzsauren 
Lösung des Hydrogels. 

Chrom Sulfat Cr2(S04)g zeigt wie andere Chromsalze (Nitrat, 
Chromalaun u. s. w.) die Eigentümlichkeit, sich in kaltem Wasser 
mit violetter Farbe zu lösen, welche beim Erwärmen in Grün über- 
geht Diese grüne Farbe wandelt sich beim Erkalten der Sulfat- 
lösung sehr langsam, bei andern Salzen schnell wieder in Violett 
um. Aus der violetten Lösung kristallisieren bei langsamem Ver- 
dunsten bei gewöhnlicher Temperatur die Salze aus, das Sulfat z. B. 
mit löHgO; aus der grünen Lösung dagegen erhält man beim Ver- 
dunsten nur amorphe kleberige Massen. 

Behufs Aufklärung dieser Erscheinungen hat man hauptsächlich 
die Sulfatlösung studiert, weil hier die grüne Modifikation sich am 
längsten hält Dabei hat sich ergeben, daß der Prozeß auf einer 
Abspaltung von Schwefelsäure beruht (aus zwei Mol. Sulfat ein Mol. 
Schwefelsäure) und daß dabei grüne „Chromschwefelsäuren" ent- 
stehen, d. h. Substanzen mit einem komplexen Chromschwefelsäure- 
lon, da dieselben weder die Reaktionen auf Chrom noch die auf 
Schwefelsäure geben. So wird aus einer grünen Lösung des 
Sulfats nur Ys ^^^ Schwefelsäure durch Chlorbaryum direkt gefällt, 
d. h. es ist nur noch Ys ^^^ ursprünglich in der violetten Lösung 
anwesenden SO^-Ionen vorhanden. Man kann den Übergang der 
violetten in die grüne Lösung daher folgendermaßen formulieren: 

2Cra(S04)3 + H,0 = R^SO^ + [Cr40(R04)jÄ04 
violett komplexes Ion 

grün 

Nur die schräg gedruckten SO^ werden gefällt 
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Diese Chromschwefelsäuren sind bei mäßiger Verdünnung ebenso 
stark ionisiert wie die Schwefelsäure selbst. 

Analog verhält sich Chromchlorid CrClg. Eine violette Lösung 
desselben kann erhalten werden, wenn man die violette Sulfatlösung 
mit der berechneten Menge Chlorbaryum behandelt. Aus dieser 
violetten Lösung von CrClj schlägt Silbemitrat alles Chlor bei ge- 
wöhnlicher Temperatur direkt nieder. Wird die Lösung jedoch 
einige Zeit gekocht und darauf abgekühlt, so fällt AgNOg nur noch 
1 von den 3 Cl- Atomen direkt bei gewöhnlicher Temperatur aus; 
die zwei andern müssen sich mit Cr zu einem komplexen Ion ver- 
bunden haben. 

Chromalaun K2S04-Cr2(SOJ3 + 24HjO kann am besten so 
bereitet werden, daß man in eine mit Schwefelsäure versetzte Lösung 
von Kaliumbichromat SO, einleitet: 

RaCr^O, + H^SO, + SSO, - K2SO,.Cr3(SO,)3 + H^O. 

Es kann in großen Oktaedern von mehreren Centimetem Eanten- 
länge erhalten werden. 

ChromsSnreverbindangreB. 

395. Von dem Oxyd CrOj, Chromsäureanhydrid, leiten sich 
wie von SO3 Salze von der Formel M^CrO^ ab; während jedoch von 
SO3 auch die Säure H^SO^ selbst, die Schwefelsäure, beständig ist, 
kennt man H^CrO^ nicht Wenn man zu einem Chromat eine Säure 
zugibt, erhält man nur CrOg; die Säure H^CrO^ zerfällt direkt in 
HjO und das Anhydrid. Die Salze der Chromsäure sind isomorph 
mit den entsprechenden Sulfaten. 

Chromsäureanhydrid erhält man, wenn einer konzentrierten 
Lösung von Kaliumbichromat Schwefelsäure zugesetzt wird; es 
scheidet sich dann in Form von langen, roten, rhombischen Nadeln 
ab, welche, wenn völlig frei von Schwefelsäure, an der Luft nicht 
zerfließen; in Wasser sind sie leicht löslich. Durch Erhitzen auf 
250^ werden sie in Chromoxyd und Sauerstoff zerlegt: 

2Cr03 = CrjjOj + 30. 

Chromsäureanhydrid ist ein sehr kräftiges Oxydationsmittel; 
seine Lösung kann nicht durch Papier filtriert werden, weil es 
dieses oxydiert Tröpfelt man starken Alkohol auf CrOg, so ent- 
zündet er sich, während zugleich Cr^Oj entsteht; Salzsäure wird zu 
Chlor und H^O oxydiert, schweflige Säure zu Schwefelsäure; leitet 
man trocknes NH3 über CrOg- Kristalle, so erfolgt Reduktion unter 
Feuererscheinung (107). Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entwickelt 
sich Sauerstoff und es entsteht Chromsulfat. Durch Schwefelwasser- 
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Stoff wird die wäßrige Lösung unter Abscheidung von Schwefel 
reduziert. CrOg zeigt also verschiedene Eigenschafken der Peroxyde 
wie PbOg, BaO, u. a. 

Neben den normalen Salzen der Chromsäure wie KgCrO^ kennt 
man auch Bichromate, Trichromate u. s. w., welche man sich durch 
Vereinigung von 1 Mol. des neutralen Salzes mit 1 oder mehreren 
Molekülen CrOg entstanden denken kann: 

K^OrO^ + CrOg oder KjjCrgO^ ; E^CrO^ + 2Cr03 ^^^^ ^CrjOi^ u. s.w. 
Bichromat Trichromat 

Wenn man zu einer Lösung von 1 MoL Chromat Ya ^^l* 
Schwefelsäure zugibt, schlägt die gelbe Farbe der ChromaÜösung 
in die rote des Bichromats um; ein CrO^-Ion gibt an die Wasser- 
stoff-Ionen, welche durch die freie Säure hinzugekommen sind, seine 
elektrische Ladung und ein Atom Sauerstoff ab, wodurch Wasser 
entsteht, und bildet mit einem zweiten CrO^-Ion das rote Ion Cr^O, : 

4K'+ 2CrO/' + 2H' + SO/ = 4K'+ Cr^O/' + H^O + SO/'. 

Saure Salze der Chromsäure existieren, wegen dieser reduzieren- 
den Wirkung der H-Ionen auf die CrO^-Ionen, nicht. 

Die Chromsäure ist eine schwache Säure, was sich u. a. daraus 
ergibt, daß ihre in Wasser unlöslichen Salze (des Ba, Pb, Ag) von 
starken Säuren leicht gelöst werden (146). 

Chromsaure Salze der Alkalien erhält man stets, wenn 
eine Chromverbindung mit Alkalikarbonat und einem Oxydationsmittel 
zusammengeschmolzen wird. Letzteres ist überflüssig, wenn man 
den Sauerstoff der Luft durch Umrühren mit der geschmolzenen 
Masse genügend in Berührung bringt. Der Chromeisenstein wird 
technisch in dieser Weise auf Chromate verarbeitet; zu diesem 
Zwecke wird er in Flammöfen mit Soda und Kalk geröstet: 

2Crg03-FeO + 4NajC03 + 4Ca04-70 = 4NagCr04 + 4CaC03 +Fea03. 

Das so entstandene Natriumchromat wird ausgelaugt und seiner 
Lösung Schwefelsäure zugesetzt; beim Eindampfen kristallisiert 
Natriumbichromat Na^CrgO^ aus, welches durch doppelte Um- 
setzung mit KCl in Xaliumbichromat, das bekannteste Salz, um- 
gewandelt wird. 

Kaliumbichromat findet in schwefelsaurer Lösung sehr häufig 
Anwendung als Oxydationsmittel, wobei es zu Chromisulfat redu- 
ziert wird: 

KgCrjO^ + 4H3SO^ = K^SO^ + Cr2(S04)3 + 4H3O + 30. 

£b ist eine wichtige tecbnische Aufgabe, aus einer solchen Chromsolfat- 
lösang die Ohromsäure zu regenerieren. In den Höchster Farbwerken wird die 
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LösoDg zu diesem Zwecke elektrolysiert zwischen Bleielektroden in einem Kessel, 
der ein Diaphragma enthält. An der Anode bildet sich Chromsänre, während 
an der Kathode Wasserstoff irei wird. Zugleich ändert sich hierbei die Kon- 
zentration der Schwefelsäure auf beiden Seiten des Diaphragmas. Auf der 
Anodenseite wird sie großer, auf der Kathodenseite schwächer. Die Anoden- 
flüssigkeit kann ohne weiteres für Oxydationszwecke benutzt werden^ Die 
Chromsäure wird dabei wieder zu Chromoxyd CrjOg reduziert, und diese redu- 
zierte (an Schwefelsäure reichere) Lösung wird nun in den Kathodenraum, 
die Flüssigkeit aber, welche sich in derselben befand, an die Anodenseite des 
Diaphragmas gebracht Geht der Strom jetzt wieder durch, so gibt die 
Kathodenflüssigkeit, welche am Anfang der zweiten Operation mehr Schwefel- 
säure enthält als die Anodenflüssigkeit, ihren Überschuß an diese ab. In dieser 
Weise wird eine Anhäufung von Schwefelsäure vermieden und dieselbe Lösung 
kann fortwährend za Oxydationszwecken verwendet werden. 

Die Chromate sind gelb (AgjCrO^ ist rot), die Bicbromate rot. 
Bleichromat PbCrO^ ist in Wasser unlöslich und wird als Farbe 
unter dem Namen Chromatgelb verwendet 

Beim Erhitzen von Kaliumbichromat mit KCl und Schwefelsäure destilliert 
eine dunkelrote Flüssigkeit von der Zusammensetzung CrO,C]«, und dem Siede- 
punkt 117^, die man als das Chlorid der Chromsäure ansehen muß, und 
die Chromylchlorid oder Chromoxychlorid genannt wird: 

KjCrA + 4KC1 + 3HjS04 = 2CrO,Cl, + SK^SO* + SH^O; 
denn durch Wasser wird sie in CrOs und HCl gespalten. 

/Gl 

Von dem Halbchlorid der Chromsäure CrOgC^ kennt man nur Salze. 

^OH 
Das K-Salz z. B. wird durch Erhitzen von Kaliumdichromat mit konzentrierter 
Salzsäure erhalten. 

.Cl 
K^CrA + 2HC1 = 2CrO,<^ + H,0. 

Es kristallisiert in roten Prismen. 

Beim Zusammenbringen von Chromsäurelösung mit überschüssigem Wasser- 
stoffsuperoxyd tritt eine prächtige Blaufärbung auf, welche von Äiher beim 
Schütteln aufgenommen wird. Dieselbe rührt von einer Über chroms aar e 
her, deren Ammoniumsalz NH4Cr05 + H^O, isoliert werden kann und ein violett- 
schwarzes Pulver, ähnlich gepulvertem Kaliumpermanganat, bildet. In kon- 
zentrierter wäßriger Lösung tritt sehr bald Zersetzung unter Sauerstoffentwick- 
lung und Bildung von Bichromat ein. 



Molybdän. 

Dieses relativ seltene Element kommt im Molybdän- 
glanz MoSg und Gelbbleierz PbMoO^ vor; zur Herstellung von 
Molybdänpräparaten dient ausschließlich das erstere. Es wird zu 
diesem Zweck geröstet und dadurch in M0O3 übergeführt. 

Das Element selbst wird aus seinen Oxyden oder Chloriden 
gewonnen, indem diese im Wasserstoffstrom zur Eotglut erhitzt 
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werden. Man erhält es so als stahlgraues Palver, welches sehr 
schwer schmilzt und dann eine silberglänzende MetaUmasse bildet; 
spez. Gewicht 8-6. Durch Erhitzen an der Luft wird es in M0O3 
umgewandelt. Von Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure wird 
es nicht angegriflfen, von Salpetersäure und konzentrierter Schwefel- 
säure jedoch leicht gelöst 

Das Molybdän ist charakterisiert durch großen Reichtum an 
Verbindungsformen; einige derselben mögen hier aufgefllhrt werden. 

Neben den Oxyden MogOj (schwache Base) und MoO, (indifferent) 
kennt man M0O3, Molybdäntrioxyd, das wie CrOg ein Säure- 
anhydrid ist Es ist ein weißes Pulver, das beim Erhitzen gelb wird. 
In Wasser ist es sehr wenig löslich; mit Alkalien bildet es molybdän- 
saure Salze. In noch höherem Maße als das Chromsäureanhydrid 
zeigt es Neigung, Polysäuren und Polymolybdate zu bilden, z.B. 
(NHJßMo7024 + 4H2O Ammoniumheptamolybdat (abzuleiten von der 
Säure lE^MoO^—iE^O) und viele andere. Aus der Lösung eines 
Molybdats scheiden sich beim Zufllgen einer starken Säure schim- 
mernde, weiße Kristallblättchen von Molybdänsäure H^MoO^ ab, 
welche von überschüssiger Säure gelöst werden. Eine derartig 
aus Ammoniummolybdat mit überschüssiger Salpetersäure bereitete 
Lösung dient als Reagens auf Phosphorsäure, mit der sie beim 
Erwärmen einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung 
(NHJ3PO4 + 14M0O3 + 4HjO gibt (vgl. 146). 

Von Chloriden kennt man M0CI3, MoCl^ und MoCl^; in den 
Oxychloriden MoOCl^ und MoOgClg kann das Molybdän als sechs- 
wertig angesehen werden. 

Das Chlorid MoGlf existiert nach Muthmann nicht (ebensowenig MoO). 
Man kennt aber ein Chlorid Mo,Cle, in welchem der zweiwertige Komplex MO8CI4 
ansunehmen ist 

Eine sehr charakteristische Reaktion auf Molybdänsäure (die 
am meisten vorkommende Molybdän Verbindung) ist folgende: Man 
bringt die Substanz mit Zink und Schwefelsäure zusammen; hier- 
durch entsteht zuerst eine Blaufärbung (ein Molybdat des Molybdän- 
oxyds), welche alsbald durch Grün in Braun übergeht Diese Braun- 
färbung wird durch ein Salz von Mo^O, verursacht. 

Wolfram. 

297. Die Mineralien, in welchen Wolfram vornehmlich vorkommt, 
sind der Tungstein oder Scheelit CaWO* und der Wolframit PeW04. 
Man erhält das Metall in reinem Zustande dorch Reduktion von reiner Wolfram- 
säure mit Alnminiumfeilspänen (284). Die Temperatur, welche hierbei entsteht, 
ist aber nicht hoch genug, um das Metall in Form eines Regulns zu erhalten. 
Die Reaktionstemperatur läßt sich jedoch sehr bedeutend dadurch erhöhen, daß 
HOLLBMAN , Anorg. Chemie. Zweite Aufl. 25 
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dem anzuzündenden Reduktionsgemisch flüssige Luft zugesetzt wird. Die abge- 
schiedenen Wolframteiichen vereinigen sich • dann zu einem geschmolzenen 
Begulus. Das so erhaltene Metall ist sehr rein, schmiedbar, vom spez. Gewicht 
16*6 und ritzt Glas. In Verbindung mit Kohlenstoff ist es sehr viel härter. 
Der Luft gegenüber ist es sehr beständig; Schwefelsaure, Salzsäure, Königs- 
wasser und HFl greifen es nur langsam an, aber ein Gemenge von HFl und 
HNOg löst es rasch auf. In geschmolzenem Kaliumhydroxyd löst es sich langsam 
unter Wasserstoffentwicklung. Da ein geringer Wolframgehalt die Härte des 
Stahles beträchtlich erhöht (Wolframstahl), so wird das Metall in der Eisen- 
industrie viel verwendet. 

Auch das Wolfram ist, wie das Chrom und das Molybdän, charakterisiert 
durch seinen Beichtum an Verbindungsformen. Man kennt die Chloride WClfy 
WCI4, WCI5 und WClfl. Die niederen werden aus WCl« durch Erhitzen im 
Wasserstoff- > oder CO,-IStrom erhalten. Das Hexachlorid entsteht aus Metall 
und Chlor; es ist eine schwarzviolette kristallinische Masse; mit Wasser setzt 
es sich in WO« um. 

Wolframsäureanhydrid WOs wird erhalten, indem die heiße Lösung 
eines Wolframats mit Salpetersäure geföllt wird; es ist in Wajsser und Säuren 
unlöslich, löslich in Alkalien. Aus der kalten Lösung der Wolframate wird 
durch Säuren die Wolfram säure W0(0H)4 [ = W(OH)b - H,0] gefiUlt. 
Wolframsäure besitzt wie Chrom- und Molybdänsäure die Fähigkeit, Polysäuren 
zu bilden; wie die Molybdänsäure zeigt sie ferner die Eigenschaft, mit 
Phosphor- und Arsensäure zu komplexen Phosphorwolfram- und Arsenwolfram- . 
säuren zusammenzutreten. Eine sehr charakteristische Beaktion auf Wolframate 
ist die folgende: Wenn man eine Wolframatlösung mit Salzsäure versetzt, ent- 
steht ein gelblicher Niederschlag (WOg). Gibt man darauf SnClg zu, so eriiält 
man beim Erwärmen eine prächtig blaue Lösung (WgOs). 

Uran. 

298» Das Hauptmineral für dieses Element ist das Uranpecherz UsO^, 
welches meist eisenhaltig ist. Das Metall wird durch Erhitzen des Chlorürs 
mit Natrium oder durch Elektrolyse desselben erhalten, femer auch durch Re- 
duktion des Oxyds mit Hülfe von Kohlenstoff im elektrischen Ofen; es besitzt 
silberweiße Farbe und hat das spez. Gewicht 18*7. Es ist im elektrischen Ofen 
viel flüchtiger als Eisen. Wenn es in der Form eines feinen Pulvers vorliegt, 
brennt es. im Sauerstoffstrom bereits bei 170^ In demselben Zustande zersetzt 
es das Wasser langsam bei gewöhnlicher Temperatur. Uran verbindet sich bei 
1000® in einem Stickstoffstrom sehr leicht mit diesem Element zu einem gelben 
Nitrür. Eigentümlich ist ein Karbür des Urans CgUg, welches im elektrischen 
Ofen aus Uranoxyd und Kohle erhalten wird, da es in Berührung mit Wasser 
neben CH« auch feste und flüssige Kohlenwasserstoffe liefert. 

Das Uran bildet zwei Beihen von Verbindungen; in der Oxydulreihe ist 
es vierwertig UX4, in der Oxydreihe sechswertig UXe; ersteres geht leicht in 
das letztere über. Das Oxydul UO, hat ausschließlich basischen Charakter; 
es wird durch Glühen der andern Oxyde im Wasserstoflstrom erhalten; früher 
wurde es für des Metall selbst angesehen. 

Das Uranpxyd UO« ist ein gelbes Pulver; es wird durch Erhitzen des 
Nitrats dargestellt. Das entsprechende Hydroxyd U(OH)^ ist nicht bekannt; 
von der Verbindung U(OH)e - 2H80 « UOg'COH), kennt man jedoch Salze 
mt Säuren. Da hierin UO^ als ein zweiwertiges Badikal fungiert, nennt man 
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dieses wohl Uranyl und seine Salze Uranylsalze; z. B. UOjCNOg)^ üranyl- 
nitrat mit ßH^O in schönen grüngelben Prismen kristallisierend. UOg hat 
auch etwas den Charakter eines Säureanhydrids. Setzt man nämlich den 
Lösungen von Uranjlsalzen Kali- oder Natronlange zu, so erhält man gelbe 
Niederschläge der Uranate KfU^Oj und NasUa07, die in Säuren löslich sind. 
Das Uranpecherz kann man als das Uranat des Uranoxyduls UgOg^UOs-UO, 
ansehen. Beide Oxyde gehen durch Erhitzen an der Luft in dies Oxyd UjOg 
über. Uransalze werden verwendet, um Glas prächtig gelbgrün fluoreszierend 
zu machen. — Uranylsalze sind daran zu erkennen, daß sie mit kohlensaurem 
Ammoniak einen Niederschlag geben, der im Überschuß löslich ist, und daran^ daß 
gelbes Biutlangensalz einen rotbraunen Niederschlag in ihrer Lösung hervorruft. 

Übersicht der Omppe. 

299. Die Elemente Chrom, Molybdän, Wolfram und Uran 
bilden eine natürliche Gruppe, welche sich im periodischen System 
dem Schwefel anschließt Besonders bei den höheren Oxyden ist 
manche Analogie mit dem Verhalten dieses Metalloids zu konsta- 
tieren. Ihre Säuren haben die Formel HjRO^; femer findet man 
auch beim Schwefel die Fähigkeit Polysäuren (Pyroschwefelsäure) 
zu bilden vor, wenngleich sie nicht so stark ausgebildet ist wie bei 
den vier zuletzt besprochenen Elementen. Eine Anzahl ihrer Salze 
sind isomorph. Die Stärke der Säuren nimmt wie in andern Seihen 
mit dem Atomgewicht ab. Femer ist für alle Elemente dieser Gruppe 
ein großer Reichtum an Verbindungsformen charakteristisch, wie es 
auch beim Schwefel zu konstatieren war; man denke an die zahl- 
reichen Säuren, die von diesem Element bekannt sind. 

Radium und yerwandte Elemente. 

Bbcqüesel hat entdeckt, daß das Uranpecherz eine besondere Art von 
Strahlen aussendet, welche sich geradlinig fortbewegen und auf eine photo- 
graphische Platte einwirken, aber nicht reflektiert, gebrochen oder polarisiert 
werden können. Wenn sie durch Gase hindurchgehen, werden diese elektrische 
Leiter. Eine Zeitlang war es fraglich, ob diese Eigenschaften dem Uran zu- 
kommen oder dem Uranpecherz beigemengten Substanzen. Dieses Mineral hat 
eine sehr komplizierte Zusammensetzung, indem es neben UgOg eine ganze 
Reihe anderer Metallyerbindungen enthält. Es ist hauptsächlich das Verdienst 
des Ehepaares Cübie, gezeigt zu haben, daß die Emission dieser besonderen 
Strahlen, die Radioaktivität, von der Gregenwart sehr kleiner Mengen von 
drei Elementen herrührt^ die man bisher nicht kannte, welche sie Radium, 
Polonium und Aktinium nannten. 

Der einzige Führer bei der Trennung dieser Elemente von den andern 
Verbindungen der Uranblende nach der Entfernung des Urans war, die Radio- 
aktivität der durch jede Operation erhaltenen Produkte zu messen. Dies geschah 
durch Messung der Leitfähigkeit einer Luftschicht, die den Strahlen aus- 
gesetzt wurde. Es gelang so durch zahlreiche chemische Operationen die aktive 
Substanz mehr und mehr zu konzentrieren. Diese Methode läßt sich vergleichen 
mit der, welche Büksen und Kibohhoff befolgten, als sie Rubidium und Caesium 

25* 
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ans der Dürkheimer Mineralquelle isolierten, wo das Spektroskop die erreichte 
Konzentration dieser Elemente anzeigte (232). Jedoch ist die Messung der Badio- 
aktivität viele tausendmal empfindlicher als die spektroskopische Beobachtung. 
Ohne diesen Umstand wäre die Entdeckung dieser Elemente auch nicht möglich 
gewesen, da sie nur in ftußerst geringer Menge vorkommen; zur Gewinnung 
von wenigen Centigramm Badiumchlorid mußten 2000 kg Uranruckstände ver- 
arbeitet werden. 

Polonium wurde als Begleiter des Wismuts aus dem Uranpecherz ge- 
wonnen; seine chemischen Eigenschaften gleichen diesem Elemente sehr. Lost 
man aktives Wismutoxychlorid in Salzsäure auf und stellt in die Lösung ein 
blankes Wismutstäbchen, so schlägt sich das aktive Metall darauf nieder. Durch 
Zufügen von Zinnchlorür zu dieser Lösung schlagen sich braunschwarze Flocken 
von hoher Aktivität nieder; das so erhaltene Produkt zeigt eine gewisse 
Analogie mit Tellur. 

Radioaktives Blei begleitet das Blei der Uranrückstände. Es bildet, 
wie dieses Metall, ein unlösliches Sulfat und Chromat Die ursprüngliche 
Aktivität erlischt nach ca. 6 Monaten, kann aber durch Kathodenstrahlen wieder 
hervorgerufen werden. 

Aktinium hat viel Ähnlichkeit mit dem Thor, von welchem es noch 
nicht getrennt werden konnte. 

Sehr merkwürdige Eigenschaften haben die Thorverbindungen. Sie 
sind radioaktiv, entsenden aber auch noch ein G^s, das temporär radioaktiv 
ist. Diese „Emanation" macht Gase zu Leitern der Elektrizität, wirkt auf eine 
photographische Platte ein und macht alle Stoffe, die damit in Berührung 
kommen, radioaktiv. Wenn aus der Lösung eines Thorsalzes durch Zufügen 
von Ammoniak Th(0H)4 gefeit wird, so ist dies viel weniger aktiv wie das Salz; 
aber die Flüssigkeit hinterläßt beim Eindampfen einen stark radioaktiven Best, 
der keine Thorverbindung ist Dieser aktive Bestandteil, welcher durch ThX 
angedeutet wird, zeigt keine bestimmten Reaktionen. Er verliert allmählich 
seine Aktivität; diejenige des Th(0H)4 dagegen wächst fortwährend, bis sie 
wieder auf die ursprüngliche Höhe gekommen ist. Dann aber kann daraus 
auf dieselbe Weise, wie oben angegeben, wieder ThX gewonnen werden. Man 
muß deshalb annehmen, daß dieses ThX fortwährend aus Thor entsteht (viel- 
leicht durch Spaltung von dessen Atomen), und daß die Radioaktivität des 
Thors dadurch konstant bleibt, daß ebensoviel ThX emaniert, als gebildet wird. 

Radium ist das einzige dieser Elemente, dessen Verbindungen in reinem 
Zustande erhalten sind; es zeigt ein charakteristisches Spektrum, ähnlich denen 
der alkalischen Erden, und färbt eine Bunsenflamme karminrot Sein Atom- 
gewicht ist 225, womit es in die zweite Gruppe des periodischen Systems paßt, 
In der Tat zeigt es chemisch sehr große Ähnlichkeit mit Baryum; durch 
die geringere Löslichkeit seines Chlorids konnte es von BarTumchlorid ge- 
trennt werden, da es zunächst mit Baryumsalz zusammen aus den Pecherz- 
rückständen erhalten wird. Radiumpräparate strahlen im Dunkeln Licht aus. 
Im konzentrierten Zustande führen sie Sauerstoff in Ozon über und riechen 
wie Hypchlorite (66). Glas wird unter dem Einflüsse dieser Strahlen braun ge- 
färbt, Kalium- und Natriumchlorid werden blau. Man vergleiche auch die 
physikalischen Lehrbücher. 
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Mangan. 

300. Mangan ist in der Natur sehr verbreitet; die wichtigsten 
seiner Mineralien sind der Braunstein oder Pyrolusit MnO,, 
der Hausmannit MugO^ und der Manganspat MnCOg. 

Das Metall wird technisch nicht verwandt; es wird am besten 
nach der Methode von GoiiDSCHMiDT durch Reduktion von Braun- 
stein mit Aluminiumpulver erhalten, wobei ein schön glänzender 
Regulus resultiert. Es hat ein spez. Gewicht von 7*2 — 8*0 und 
schmilzt bei 1245^. Es oxydiert sich oberflä»chlich leicht an feuchter 
Luft, wodurch der ßegulus Anlauffarben zeigt, und zersetzt Wasser 
in fein verteiltem Zustande bei Siedehitze; in Säuren löst es sich zu 
Oxydulsalzen auf. 

Das Mangan bildet eine Beihe von Verbindungen: Die Man- 
gano Verbindungen vom Typus MnX^, die Manganiverbindungen 
Mn^Xg, die Mangansäure H^MnO^, welche man von einem An- 
hydrid MnOj ableiten kann; die Übermangansaure HMnO^ vom 
Oxyd MogOy herstammend. Vom Manganoxydul MnO leiten sich 
die meisten bekannten Salze dieses Elementes ab. Das Mangan- 
oxydul selbst, durch Erhitzen des Karbonats bei Luftabschluß be- 
reitet, stellt ein amorphes grünes Pulver dar; an der Luft oxydiert 
es sich leicht zu MugO^. Manganhydroxyd Mn(0H)3 ist — mittels 
Alkali aus Salzlösungen frisch gefällt — weiß, färbt sich jedoch an 
der Luft durch Bildung von Mn2(0H)ß bald braun. 

Die Lösungen der Manganoxydulsalze sind blaßrot (Farbe 
des Jons Mn). Das Chlorür MnCl, kristallisiert mit 4H2O. 
Wasserfrei kann es durch Erhitzen des Doppelsalzes MnCl2-2NH4Cl + 
H3O gewonnen werden, da die hierbei frei werdende Salzsäure die 
hydrolytische Spaltung von MnCl^ verhindert. Das SuKat MnSO^ 
kristallisiert iinterhalb 6® mit 7HjO, oberhalb dieser Temperatur 
mit 5aq. Es bildet Doppelsalze wie KgSO^-MnSO^eaq, wie sie 
ebenso vom Mg und Fe bekannt sind; sie sind mit letzteren iso- 
morph. 

Mangansulfür MnS besitzt charakteristische Fleischfarbe, 
welche keinem andern Sulfid eigen ist. — Wenn man zu der Lösung 
eines Mangansalzes Salmiak zugibt, fällt Ammoniak kein Hydroxyd 
mehr aus, weil sich ein komplexes Ion bildet. Dies wird jedoch 
durch den Sauerstoff der Luft leicht oxydiert, wobei sich braunes 
Manganihydroxyd abscheidet. 

Das Mangani-Ion Mn hat nur schwache Baseneigenschaft; 
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seine Salze sind in wäßriger Lösung nahezu vollständig hydrolytisch 
gespalten. 

Manganoxyd Mn^Oj wird aus allen andern Oxyden durch 
Erhitzen im Sauerstofifstxom erhalten. Mit verdünnter Schwefelsäure 
behandelt, liefert es Manganosulfat und MnO^, weshalb es wohl auch 
als MnO-MnOg aufgefaßt wird. Das entsprechende Hydroxyd ist 
in kalter Salzsäure mit dunkelbrauner Farbe löslich; es ist nicht 
ausgemacht, ob diese Lösung MugCl^ oder MnClg und MnCl^ enthält; 
beim Erwärmen gibt sie Chlor ab und geht in Chlorür über. 

Manganoxydoxydul MngO^ oder MnO-Mn^Oj wird durch 
starkes Glühen der andern Oxyde an der Luft erhalten, es ist ein 
braunrotes Pulver; beim Erhitzen mit Salzsäure entwickelt es Chlor. 

Braunstein, Mangansuperoxyd MnOg, das bekannteste 
Manganmineral, ist technisch von großer Wichtigkeit für die Chlor- 
bereitung. Bei niedriger Temperatur löst es sich ohne Chlorent- 
wicklung in Salzsäure zu einer sehr dunklen Flüssigkeit auf, . die 
wahrscheinlich MnCl^ enthält; bei höherer Temperatur entstehen 
MnClj und Clg (25). 

Da der Braunstein relativ teuer ist, hat man auf mancherlei Art 
versucht, das bei der Darstellung von Chlor ablaufende MnCl, wieder 
in Braunstein zurück zu verwandeln. Eine der Methoden, die dafür 
in Gebrauch sind, ist die von Weldon. Hierbei wird der Mangan- 
chlorürlösung ein Überschuß von Kalkmilch zugesetzt und dann unter 
Erwärmen Luft durch die Flüssigkeit hindurchgepreßt Das ab- 
geschiedene Manganhydroxydul oxydiert sich und geht bei Gegenwart 
von Kalk in Ca-Manganit CaMnOg = CaO-MnOg über, das als schwarze, 
schlammige Masse niedersinkt: 

MnClg + 2CaO + = CaMnOj + CaClj. 

Die Chlorcalciumlösung vdrd abgehoben und das Manganit zur 
Chlorerzeugung benutzt, da es sich gegen Salzsäure wie ein Gemisch 
von CaO und MnOg verhält. 

Der Wert des Braunsteines ist nur von der Chlormenge ab- 
hängig, die er mit Salzsäure zu entwickeln vermag, um diese zu 
bestimmen, wird das feingepulverte Mineral mit Salzsäure erwärmt 
und das fireiwerdende Chlor in JodkaUumlösung geleitet, wobei es 
die äquivalente Menge Jod frei macht. Dieses wird mit Thiosulfat 
titriert (93). 

Mangranstture und Übermangranstture. 
301. Beim Schmelzen der Mangan Verbindungen mit Kali an 
der Luft oder besser unter Zufügung eines Oxydationsmittels (Sal- 
peter oder chlorsaures Kali) entsteht eine grüne Masse, die von kaltem 
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Wasser mit dunkelgrüner Farbe gelöst wird. Beim Verdunsten dieser 
Lösung im Vakuum kristallisieren dunkelgrüne metallglänzende 
rhombische Prismen von Kaliummanganat K^MnO^, welche mit 
EgCrO^ isomorph sind. In Kali oder NatronlAuge sind sie unver- 
ändert löslich, werden jedoch durch Wasser unter Abscheidung von 
MnO, und Bildung von Kaliumpermanganat KMnO^ zersetzt, 
wobei die Lösung intensiv violette Färbung annimmt: 

SKjMnO^ + SH^O = 2KMnO^ + MnOj-H^O + 4K0H. 

Wegen dieses Farbenumschlages hat die Manganatlösung den 
Namen Ghamaeleon minerale erhalten. 

Sowohl in der Lösung eines Manganats wie in der eines Per- 
manganats hat man ein Anion MnO^; aber in der ersteren ist es 
zweiwertig, in letzterer einwertig. Dadurch sind die Eigenschaften 
dieser Ionen verschieden; das einwertige Ion MnO/ ist intensiv 
rot und schließt sich nach seinem Verhalten dem Ion der Über- 
chlorsäure an, während das zweiwertige MnO^'' intensiv grün ist und 
Analogie mit dem Ion SO^" der Schwefelsäure zeigt. Das zwei- 
wertige MnO^" ist nur in alkalischen Flüssigkeiten beständig; durch 
Wasser und noch leichter durch Säuren wird es in das einwertige 
umgewandelt: 

SKjMnO^ + 4HNO3 = 2KMnO, + MnO^ + 4KNO3 + 2H,0. 
oder in an der Beaktion sich beteiligenden Ionen geschrieben: 
3MnO/ + 4H- = 2MnO; + MnO^ + 2H2O. 

Die Reaktion läuft, wie man sieht, darauf hinaus, daß die 
vier Wasserstofiionen Wasser bilden, indem sie einem zweiwertigen 
Anion MnO"^ zwei Sauerstoflfatome entziehen; dieses Anion wird da- 
durch zu MnOj reduziert. Von den vier negativen elektrischen La- 
dungen, welche nötig sind, um die vier positiven der H-Ionen zu 
neutralisieren, entstammen zwei diesem zu MnOg reduzierten Anion 
MnO^ die beiden andern werden zwei weiteren zweiwertigen An- 
ionen MnO"^ entnommen, welche dadurch einwertig werden. 

Die Umwandlung von K-manganat in K-permanganat wird tech- 
nisch u. a. dadurch bewirkt^ daß Ozon in die konzentrierte Lösung 
des erstgenannten Salzes geleitet wird: 

2K3 MnO^ + 03 = 2KMnO^ + K^O + 0^. 

Das K-permanganat kristallisiert aus und die Mutterlauge kann 
ohne weiteres benutzt werden, um eine neue Quantität Pyrolusit in 
Manganat überzuführen. 

Kaliumpermanganat KMnO^ kristallisiert in schönen glän- 
zenden grünschwarzen rhombischen Prismen, die sich in Wasser leicht 
zu einer intensiv violett gefärbten Flüssigkeit auflösen. Es ist iso- 



Digitized by 



Google 



392 Eiaen. [§302 

morph mit KCIO^. Die verdünnten Lösungen der übermangansauren 
Salze zeigen bei verschiedener Base sämtlich das gleiche Absorptions- 
spektrum, nämlich fünf dunkle Streifen im Gelb und Grün. Daraus 
geht hervor, daß wirklich das Ion MnO^' der färbende Bestandteil ist. 

Die Lösung des Kaliumpermanganats wirkt sehr kräftig oxy- 
dierend; in saurer Lösung geben 2KMn04 fünf Sauerstoflfatome ab: 
2KMnO^ + SHgSO^ = KgSO^ + 2MnS04 + SH^O + 50. 

Um sich den quantitativen Verlauf der Reaktion zu vergegen- 
wärtigen, kann man sich diesen Vorgang so vorstellen, als ob das 
Anhydrid der übermangansaure Mn,Oy (= 2HMn04 — HjO) dabei 
in zwei Moleküle basisches Oxyd 2MnO und 5 Sauerstofifatome über- 
ginge: MujOy = 2MnO + 50. 

In neutraler oder alkalischer Lösung dagegen geben 2KMn04 
nur drei Sauerstofifatome ab, während sich zugleich Braunstein 
abscheidet (Übergang von MugO^ in 2Mn02 + 30): 

2KMn04 + H3O = 2Mn02 + 2K0H + 30. 

Da bei Oxydationen mit KMnO^ in sauren Lösungen dessen 
intensive Farbe durch die sehr schwache des MnSO^ ersetzt wird, 
kann man mit Permanganat in saurer Lösung Titrationen ohne Indi- 
kator ausführen. Ferrosulfat wird zu Ferrisulfat oxydiert; Oxal- 
säure liefert Kohlendioxyd und Wasser; salpetrige Säure geht in sehr 
verdünnter Lösung in Salpetersäure über (186); aus Wasserstoff- 
superoxyd entstehen H^O und gasformiger Sauerstofif. Alle diese 
Prozesse verlaufen rasch und bereits bei gewöhnlicher Temperatur 
quantitativ; sie sind daher zur Titration geeignet. 

Eine Lösung von 8*16 g Permanganat (= Vioo ^<>^) P^^ ^ Liter heißt 
^/^o normal, weil sie nach obenstehender Gleichung 0*8 g (= ^/^q Äquivalent) 
wirksamen Sauerstoff enthält (93). 

Das Mangan nimmt im periodischen System eine isolierte Stel- 
lung ein; man kennt keine Elemente, welche sich daran anschließen, 
wie an das Chrom die Elemente Mo, W und U. Auch zeigt es nur 
in seiner höchsten Oxydationsstufe, der Übermangansaure, Analogie 
mit der entsprechenden Chlorverbindung HCIO^. Die Salze dieser 
beiden Säuren sind isomorph und beide sind sehr kräftige Oxy- 
dationsmittel. 



Eisen. 

302. Eisen ist das nützlichste und verbreitetste aller Metalle 
und bildet mit der Kohle die Basis unsrer Industrie. Es findet sich 
nur selten gediegen z. B. in Meteorsteinen; in Form seiner Oxyde, 
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Sulfide und Silikate jedoch sehr häutig und in sehr großen Mengen. 
Für die Gewinnung sind die wichtigsten Erze: Magneteisenerz 
FegO^, Roteisenerz Fe^Oj und Eisenspat FeCOj. Die Pyrite 
FeSg werden erst auf Eisen verarbeitet, nachdem sie in Schwefel- 
säurefabriken abgeröstet sind. 

Der chemische Prozeß der Eisengewinnung ist einfach; er be- 
ruht auf dem Vermögen des Kohlenstoflfes bei höherer Temperatur 
die Oxyde des Eisens zu Metall zu reduzieren. Der Prozeß wird 
in hohen Schachtöfen (Hochöfen) ausgeführt (Fig. 73). 

Die Eisenerze werden zuerst geröstet, um flüchtige Stoffe (H^O, 
COg, S, As etc.) zu entfernen und um sie lockerer zu machen, 
darauf zerschlagen und je nach ihrem Eisengehalt miteinander oder 
mit den nötigen schlackenbildenden Stoffen vermengt. Ist das 
Ganggestein reich an Kieselsäure oder 
Tonerde, so wählt man als „Zuschlag" 
E^alkstein und Dolomit, während um- 
gekehrt bei kalk- und magnesiareichen 
Erzen Quarz oder Tonschiefer zugesetzt 
werden, um die notwendige Schlacken- 
(Silikat-)bildung zu bewirken. Das Ge- 
menge wird in abgemessenen Quantitäten 
schichtenweise abwechselnd mit Koks 
(seltener verwendet man Holzkohle oder 
Anthracit) durch die obere Öfl&iung des 
bereits in Tätigkeit versetzten Ofens 
aufgeschüttet. Die neueren Hochöfen 
sind aus feuerfesten Steinen und viel 
leichter als die älteren erbaut; sie be- 
stehen in der Hauptsache aus zwei kegel- 
förmigen Schäöhten, die mit der Basis 
zusammenstoßen, wie die Fig. 73 zeigt. 
Um den Brennwert der oben entwei- 
chenden kohlenoxydhaltigen Gase aus- 
/zunutzen, hängt man über die oberste 




Fig. 73. Hochofen. 



^Öffnung eine Art Haube, einen Apparat, um die Gase wegzuleiten, 
welcher beim Einbringen der Füllung gehoben wird, um dieselbe 
dui*chzula8sen. Die für den Prozeß nötige Luft wird mittels eines 
Gebläses von unten in den Hochofen hineingepreßt. Durch Ver- 
brennung der Kohle entsteht Kohlenoxyd und vornehmlich dieses 
reduziert das Erz zu Metall: 

FcgOg + 3C0 = 2Fe + 3C0a. 
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Das reduzierte Eisen nimmt durch die Berührung mit Kohlen- 
stoff bei hoher Temperatur etwas davon auf; dadurch wird sein 
Schmelzpunkt beträchtlich erniedrigt Nach bestimmten Zeiten wird 
die geschmolzene Eisenmasse unten abgelassen ; sie ist durch darauf 
schwimmende Schlacke gegen Oxydation an der Luft geschützt 

303* Eben wurde angegeben, daß die abziehenden Hochofengase Kohlen- 
oxyd und zwar in beträchtlicher Menge enthalten; eine bedeutende Wärme- 
menge, welche durch Verbrennung des CO zu gewinnen wäre, geht somit ver- 
loren. In der Meinung, daß diese unvollständige Reaktion durch eine unge- 
nügende Berührung von Kohlenoxyd und £isenoxyd verursacht werde, hat man 
die Abmessungen der Hochöfen vergrößert; in England hat man sogar solche 
bis zu 30 m Höhe gebaut. Das Verhältnis von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd 
in den entweichenden Gasen wird dadurch jedoch nicht verändert: dies beweist — 
durch eine Erfahrung die viele Hunderttausende gekostet hat — daß die Re- 
duktion von Eisenoxyd durch Kohlenoxyd eine begrenzte ist Die Kenntnis 
der Gesetze vom chemischem Gleichgewicht würde viel schneller und vor allem 
viel billiger zu diesem Schlüsse gefuhrt haben. Diese Gesetze lehren nämlich: 

1. Daß bei der Reduktion von Eisenoxyd durch Kohlenoxyd ein Gleich- 
gewicht mit der Oxydation von Eisen durch Kohlendioxyd eintritt: 

PcjOg + 300 ^ ^ 2Fe + 300,. 

CO 

2. Daß das Verhältnis 7^^^ unabhängig vom Druck sein muß, weil die 

Reaktion ohne Volumänderung vor sich geht (51). 

3. Daß dies Verhältnis sich mit der Temperatur nur wenig ändert, weil 
bei der Reaktion nur wenig Wärme entwickelt wird. 

Eine Laboratoriumuntersuchung, bei einigen Drucken und Temperaturen 

CO 
angestellt, würde genügt haben, um das Verhältnis -^^^^r- zu bestimmen. Das 

CO 

Resultat, verglichen mit dem Verhältnis ^^ bei den Hochofengasen, hätte 

dann gezeigt, daß durch eine Vergrößerung der Abmessungen der Hochöfen 
nur wenig zu gewinnen war. 

Man sucht deshalb jetzt die Hochofengase in anderer Weise nutzbar zu 
machen, indem man sie unter den Kesseln von Dampfmaschinen oder in „Wind- 
erhitzern^* (zum Vorwärmen der Gebläseluft) verbrennt. In den letzten Jahren 
hat man gefunden, daß es am vorteilhaftesten ist, die Hochofengase direkt zum 
Betrieb von Gasmotoren zu verwenden. 

304. Die Eigenschaften des Eisens sind in hohem Grade 
von geringen Beimengungen, die es enthält, abhängig, in erster 
Linie von seinem Kohlenstoffgehalt. Nach letzterem richtet sich 
die gewöhnliche Einteilung der verschiedenen Eisensorten. Man 
unterscheidet: 

1. Gußeisen mit 2'3— ö-l^o Kohlenstoff; es schmilzt leicht, 
erweicht aber nicht vorher, ist daher nicht schmiedbar; es ist 
spröde. Dies ist das Eisen, wie es aus dem Hochofen fließt; 
es ist daher noch mit kleinen Mengen Si, P, S etc. verunreinigt. 
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Bei einem Gehalt von Mangan wird es grobkristallinisch und 
heißt dann Spiegeleisen; dieses wird hauptsächlich auf Stahl 
verarbeitet. 

2. Schmiedbares Eisen mit weniger als 2*3 7o Kohlenstoff 
ist schwerer schmelzbar, aber dehn- und schmiedbar, um so besser, 
je weniger Beimengungen es enthält Beträgt der Kohlenstoffgehalt 
2-3 — 0'5^/q, so kann man das Eisen durch plötzliches Abkühlen 
härten; auf diese Weise erhält man den Stahl. Mit weniger als 
0-5% C ist es nicht mehr zu härten; dies ist das Schmiede- 
eisen. Es liegt auf der Hand, daß zwischen diesen Hauptklassen 
zahlreiche Zwischenstufen liegen, welche man je nach dem Zweck, 
welchem das Eisen dienen soll, darstellt. 

Der Kohlenstoff ist im Eisen zum Teil chemisch gebunden, zum Teil als 
feste Lösung anwesend. Das Karbür FegC (das technische weiße Gußeisen) 
heißt Cementit; Martensit (gehärteter Stahl) ist die feste Lösung von 
Kohlenstoff in Eisen; unter Ferrit versteht man reines Eisen. Perlit endlich 
ist ein eutektisches Gemisch von Ferrit und Cementit. 

Kleine Beimengungen anderer Elemente üben einen nicht weniger 
großen Einfluß auf die Eigenschaften des Eisens aus. Eine Bei- 
mengung von Silicium hat ungefähr denselben Einfluß. wie eine 
solche von Kohlenstoff, wirkt aber weniger intensiv. Schwefel 
macht schon in kleiner Menge das Eisen in der Hitze spröde, 
daher zum Schmieden unbrauchbar. Deshalb sind auch schwefel- 
haltige Erze als solche für die Eisenfabrikation ungeeignet. Phos- 
phor macht das Eisen bei gewöhnlicher Temperatur spröde. All- 
gemein muß ferner noch bemerkt werden, daß der Einfluß der 
Beimengungen durch deren gleichzeitige Anwesenheit nebeneinander 
stark modifiziert wird. 

305. Aus dem rohen Gußeisen, wie es aus dem Hochofen 
kommt, werden die andern Eisensorten dargestellt. £Js muß zu 
diesem Zwecke von Si, S, P u. a. sowie auch von einem großen 
Teile seines Kohlenstoflfgehaltes befreit werden. Der wichtigste 
technische Prozeß, durch den dies erreicht wird, ist der von Bessemeb. 
Man läßt das Gußeisen geschmolzen in birnenförmige Apparate 
(Converter, Fig. 74) fließen, in deren Boden sich ÖflEhungen [xx^) 
befinden, durch welche Luft eingeblasen wird. Dabei wird ohne 
Anwendung von Brennmaterial durch die Oxydation des Si, Mn und 
ein wenig Fe die Temperatur hoch genug getrieben, um auch die 
Verbrennung des Kohlenstoffes zu ermöglichen. Der Bessemer- 
projzeß verläuft am sichersten, wenn man die Entfernung des Kohlen- 
stoffes nicht nur bis zur Stahlbildung, sondern zuerst vollständig bis 
zur Bildung von geschmolzenem Schmiedeeisen (vgl. oben) fortgesetzt 
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und dann so viel kohlenstoflEreiches Eisen zugibt, bis der gewünschte 
Kohlenstoffgehalt erreicht ist Nach Beendigung des Prozesses wird 
die Birne durch Umkippen entleert 

Ein Mangel des Bessemerprozesses in seiner ursprünglichen 
Form war, daß der Phosphor dabei nicht entfernt wurde. Denn 
die geringe Menge Phosphor, welche zugegen ist, könnte zwar ver- 
brennen, sie wird aber durch die große Masse geschmolzenen Eisens 
wieder reduziert und Eisenphosphür zurückgebildet Durch eine 
von Thomas und Gilchbist erfundene Verbesserung ist dieser Übel- 
stand beseitigt worden. Die 
innere Auskleidung des Con- 
verters [abedf in Fig. 74) 
bestand nämlich anfangs nur 
aus gewöhnlichen feuerfesten 
Steinen, die reich an Kiesel- 
säure sind; diese saure 
Fütterung des Converters 
wurde nun durch eine ba- 
sische, bestehend aus Lehm 
und Eieselsäure gemischt mit 
Kalk und Magnesia, ersetzt 
und dazu noch Kalk in die 
Birne gebracht Das ent- 
stehende PgOg wird jetzt an 
CaO und MgO gebunden und 
die Phosphate werden durch 
das geschmolzene Eisen nicht 
mehr reduziert Als Neben- 
produkt gewinnt man also [eine phosphathaltige Schlacke; dieselbe 
kommt gemahlen unter dem Namen Thomasphosphatmehl in 
kolossalen Mengen als Düngemittel in den Handel. 

Die nützlichen Eigenschaften des Eisens hat man für bestimmte 
Zwecke noch zu erhöhen gesucht, indem man demselben kleine 
Mengen anderer Metalle beiinischte. Von den vielen Versuchen, 
die man in dieser Hinsicht ausgeführt hat, sei nur noch einiges 
wenige mitgeteilt Die größte Härte des Stahles wird bei einem 
Kohlenstoffgehalt von 1 — 2®/© erreicht Setzt man jedoch Mangan 
(bis 8 ^Iq) oder Chrom (bis 1 ^/q) zu, so wird die Härte noch beträcht- 
lich erhöht Durch den Zusatz von Nickel oder Aluminium wird 
das Schmiedeeisen leichter schmiedbar und elastischer; Nickel wird 
bis zu 37o zugesetzt Über den Zusatz von Wolfram vgl. 897. 
Auch durch die Art und Weise der Bearbeitung kann man 




Fig. 74. Bessemerbirne (Converter). 
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einen großen Einfloß auf die Eigenschaften des Eisens ausüben. 
Stahl z. B. wird sehr hart und spröde, wenn er in heißem Zustande 
plötzlich abgekühlt vrird. Wenn man ihn jedoch darauf bestimmte 
Zeit einer mehr oder weniger hohen Temperatur aussetzt, so wird 
er mehr oder weniger entlastet, d. h. er nimmt innerhalb gewisser 
Grenzen jeden gewünschten Grad von Härte und Elastizität an. 

Chemisch reines Eisen erhält man durch Reduktion des 
Oxyds oder Chlorürs in einem Wasserstoffstrom; erfolgt die Reduktion 
bei niedriger Temperatur, so ist das Eisenpulver pyrophorisch (203). 
Es ist ein silberweißes, glänzendes Metall, spezifisches Gewicht 7*84. 
In reinem Zustande schmilzt es erst bei 1600^. Es hat stärkere 
magnetische Eigenschafben als irgend ein anderes Metall; das reine 
Eisen, auch das Schmiedeeisen, kann nur vorübergehend, Stahl da- 
gegen dauernd magnetisch gemacht werden. In trockner Luft oder 
in luftfreiem (CO^-freiem) Wasser ist es unveränderlich. An feuchter 
Luft rostet es schnell (280); es entsteht Eisenoxydhydrat, aber nicht 
als dünne zusammenhängende Schicht;, dadurch frißt sich der Rost 
stets weiter. 

Das Besten des Eisens wird sehr verzögert, wenn man es unter Wasser 
bringt, in dem ein wenig Alkali oder alkalisch reagierende Salze aufgelöst 
sind. In Sodalösung z. B. bleibt Eisen fortdauernd blank. — Daß Eisen in 
Berührung mit Wasser rostet, kann durch die Annahme erklärt werden, daß 
der im Wasser aufgelöste Sauerstoff mit den Wasserstoffionen Hydroxylionen 
zu bilden trachtet. Um deren negative Ladung zu kompensieren, sendet das 
Eisen seine positiven Ionen in die Lösung; bald ist infolge davon das Löslich- 
keitsprodukt des Eisenoxyds erreicht und dieses scheidet sich ab; mit anderen 
Worten: es ist Rost entstanden. 

Bringt man jedoch vorher Hydroxylionen in die Flüssigkeit, durch den 
Zusatz einer Base oder eines alkalisch reagierenden Salzes, so ist durch deren 
Anwesenheit die Ionisation des Wassers selbst erheblich zurückgedrängt; der 
Sauerstoff findet nun fast gar keine H -Ionen vor, mit denen er OH-Ionen 
bilden kann, so daß das Eisen auch keine weiteren Ionen mehr in die Flüssig- 
keit entsendet (276, 277); die Rostbildung ist dadurch verhindert. 

In Salzsäure und Schwefelsäure ist Eisen unter Wasserstoflf- 
entwicklung leicht löslich; bei Rotglut zersetzt es Wasser, umge- 
kehrt wird aber auch Oxyd durch Wasserstoff reduziert, so daß 
ein Gleichgewichtszustand eintritt: 

3Pe -f 4H2O :^=^ FcgO^ -f 4E^. 

Von nicht zu konzentrierter Salpetersäure wird das Eisen unter 
Entwicklung von NO gelöst; taucht man Eisen jedoch in Salpeter- 
säure vom spez. Gewicht 1«4 ein und spült es dann mit Wasser ab, 
so wird es von Salpetersäure nicht mehr angegriffen. Die Ursache 
dieser sog. „Passivität" des Eisens ist wahrscheinlich dieselbe, 
wie für die inaktive Modifikation des Chroms 
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Das Eisen bildet zwei Reihen von Salzen^ welche sich vom 
Eisenoxydul FeO und vom Eisenoxyd Fe^Oj ableiten, 

OxydulTerMndungren. 

306. In der Oxydulform hat das Eisen nur basische Eigenschaften. 

Eisenoxydul FeO erhält man durch Reduktion des Oxyds 
mit Kohlenoxyd; es ist ein schwarzes Pulver, welches sich beim Er- 
wärmen leicht oxydiert. Ferrohydroxyd Fe{OH), fällt aus Ferrö- 
salzlösungen auf Zusatz von Alkali grünlich weiß gelatinös nieder; 
es oxydiert sich an der Luft sehr schnell zu Ferrihydroxyd. 

Ferrochlorid FeClg entsteht beim Lösen von Eisen in Salz- 
säure; es kristallisiert hieraus mit 4H3O in grünen monoklinen 
Prismen. Das wasserfreie Salz erhält man als weiße sublimier- 
bare Masse^ wenn Eisen in trocknem Salzsäuregas erhitzt wird. 
Mit Chlorkalium und Chlorammonium bildet das Eisenchlorür gut 
kristallisierende Doppelsalze, z. B. FeCl,-2KCl + 2H2O. 

Ferrosulfat FeSO^*7HjO, Eisenvitriol ist das bekannteste 
Ferrosalz. Technisch wird es gewonnen durch partielles Rösten von 
FeSg, wodurch FeS entsteht; letzteres läßt man an der Luft liegen; 
hierbei oxydiert es sich zu FeSO^, welches ausgelaugt wird. Es 
kristallisiert in großen, hellgrünen, monoklinen Prismen, die an der 
Luft ein wenig verwittern und sich zugleich mit einer braunen 
Schicht von basischem Ferrisulfat bedecken. Dies erfolgt viel lang- 
samer bei den Doppelsalzen wie FeSO^'CNH^jjSO^^Baq, MoHBsches 
Salz genannt; man bedient sich deshalb dieses Salzes häufig, um 
Permanganatlösung einzustellen (301). Eisenvitriol findet zahlreiche 
technische Verwendungen^ so zur Tinten&brikation, in der Färberei, 
zu Desinfektionszwecken (es bindet sowohl Ammoniak wie Schwefel- 
wasserstoff und wird deshalb benutzt, um üble Q-erüche zu be- 
seitigen), in der Landwirtschaft (um Moos zwischen dem Gras aus- 
zurotten) u. s. w. 

Ferrokarbonat ist in kohlensäurehaltigem Wasser ein wenig 
löslich und wird daher oft in natürlichem Wasser angetroffen (17). 
Das aus einer Ferrolösung durch Na^COg gefällte basische Karbonat 
oxydiert sich an der Luft rasch zu Ferrihydroxyd. Letzteres scheidet 
sich auch aus den Stahlwässem nach einiger Zeit ab, wenn diese 
an der Luft stehen bleiben. FeCO,- ist nur als Mineral (302) bekannt 

OxydverMndunirea. 

307. Das Ferri-Ion hat nur sehr schwach basische Eigen- 
schaften. Salze von schwachen Säuren, wie z. B. Kohlensäure^ 
existieren nicht 
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In wäßriger Lösung sind seine meisten Salze auch die mit 
starken Säuren teilweise hydrolytisch gespalten. Durch Reduktions- 
mittel werden sie leicht in Ferrosalze übergeführt. 

Ferrioxyd Fe^Og entsteht beim Glühen verschiedener Eisen- 
verbindungen an der Luft und wird im großen durch Erhitzen von 
Eisenvitriol dargestellt. Es ist ein dunkelrotes Pulver, das als 
Farbstoff und zum Polieren von Glas u. s. w. Verwendung findet 

Ferrihydroxyd fällt als rotbraunes Hydrogel FejOg-nHjO 
nieder, wenn man die Lösung eines Ferrisalzes mit Alkali versetzt. 
Das frisch gefällte Hydrogel löst sich in einer Lösung von Ferri- 
chlorid oder Acetat. Wird diese Lösung dialysiert, so erhält man 
zuletzt eine reine kolloidale Lösung des Hydroxyds; hieraus wird 
durch geringe Mengen von Alkali oder Säuren das Hydrogel wieder 
abgeschieden. 

Eisenoxyduloxyd FCgO^ kommt als Magneteisenstein in der 
Natur vor; es entsteht beim Erhitzen von Eisen in Wasserdampf (S05). 

Eisenchlorid wird gewonnen, indem man in eine Lösung von 
Ferrochlorid Chlor einleitet. Es kristallisiert bei verschiedenen 
Temperaturen mit verschiedenen Mengen Kristallwasser. Beim Er- 
hitzen des Salzes entweicht mit dem Eristallwasser auch Salzsäure. 
Wasserfrei kann es jedoch durch Erhitzen von Eisen im trocknen 
Chlorstrom erhalten werden. Zwischen 320 — 440® kommt die Dampf- 
dichte der für Fe^Clg berechneten sehr nahe; zwischen 750 — 1050® 
fällt sie auf die Hälfte, was einem Zerfall des Moleküls zugeschrieben 
werden muß. 

Ferrisulfat durch Auflösen von Eisenoxyd in Schwefelsäure 
erhältlich, bildet Alaune, z. B. Kaliumeisenalaun K2S04-Fe3(S04)3 + 
24H,0. 

Wenn in wäßriger Lösung ein Ferro- in ein Ferrisalz über- 
geht, wird das zweiwertige Ferro- in dreiwertiges Ferri-Ion ver- 
wandelt. Die Wirkung des Sauerstoffes, welcher für die Überführung 
des Oxydulsalzes in das Oxydsalz nötig ist, kommt also darauf hinaus, 
daß die Wasserstoffionen der zugesetzten Säure zu Wasser oxydiert 
werden, also verschwinden, wogegen die Eisenionen eine Ladung 
mehr erhalten: 

2(Pe + 2Cr) + 2(H + Cl) -f- = 2(Fe + 3C10 + H,0. 
Eisenchlorür Salzsäure Eisenchlorid 

Umgekehrt kommt die Reduktion von Ferri- zu Ferrosalzen 
darauf hinaus , daß jedes Ferri-Ion ein Drittel seiner Ladung an 
ein anderes Atom abgibt und dies dadurch zum Ion macht oder 
es in den elektrisch neutralen Zustand überführt (200). 
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Vom Eisen sind auch Verbindungen bekannt, welche sieb von dem noch 
nicht isolierten Oxyd FeO, ableiten. Man erb&lt dieselben, wenn man Eisenfeile 
mit Salpeter erhitzt oder Chlor in eine alkalische Suspension des Eisenozyd- 
Hydrogels leitet Aus einer solchen Lösung kristallisiert Kalium ferrat 
KfFeO« in dunkelroten Prismen, die isomorph mit Kaliumchromat und -sulfat 
sind. Diese Kristalle sind in Wasser leicht löslich; die dunkelrote Lösung 
zersetzt sich jedoch bald unter Abscheidung von Ferrihydroxyd und Entwick- 
lung von Sauerstoff. Die freie Eisensäure ist nicht bekannt 

308. Das Eisen bildet mit dem Gjan besonders beständige 
komplexe Anionen; diese sind das Ferrocyan-FeCy^"" und Ferri- 
cyanion FeCy^'", deren am meisten bekannte Salze das gelbe 
K^FeCyg'SHjO und das rote EgFeCy^ Blutlaugensalz sind. Die 
Ionisation dieser komplexen Ionen selber ist so gering, daß sie 
keine einzige der gewöhnlichen Eisenreaktionen geben. 

Für die technische Darstellung von gelbem Blutlaugensalz sind 
zwei Prozesse in GebraucL Der eine benutzt tierischen Abfall (wie 
Blut u. s. w.); dieser wird verkohlt, wobei eine schwarze, stark 
stickstoffhaltige Masse entsteht, welche mit Pottasche und Eisenfeile 
erhitzt wird. Nach dem Abkühlen wird heißes Wasser zugegeben 
und filtriert; aus dem Filtrat kristallisiert das gelbe Blutlaugensalz. 
Dieses bildet sich erst bei der Behandlung der erhitzten Masse mit 
Wasser, denn es zersetzt sich bei hoher Temperatur, kann also in 
derselben noch nicht vorhanden sein. Dieselbe enthält Cyankalium, 
Eisen und Schwefeleisen; dieses letztere ist durch den Schwefel ent- 
standen, welches in tierischen Stoffen anwesend ist Die drei ge- 
nannten Stoffe wirken nun in folgender Weise aufeinander ein: 

6KCy + FeS = K^FeCy« + K^S; 
2KCy+Fe + H,0 = FeCya + 2KOH+H3; FeCy, + 4KCy = K,(FeCye). 

Der zweite Prozeß benutzt als Grundstoff das rohe Leuchtgas, 
welches ein wenig Blausäure enthält Nachdem es von Teer befreit 
ist, läßt man es durch einen Waschapparat (scrubber) passieren, 
welcher eine Pottaschelösung enthält, in welcher Ferrokarbonat 
(basisches) suspendiert ist Hierbei spielen sich unter anderm folgende 
Reaktionen ab: 

FeCOg + 2HCy ^p> FeCj^ + H^O + COg 
K3CO3 + 2HCy ^^ 2KCy + H^O + CO^. 

Ungeachtet, daß diese Reaktionen umkehrbar sind, läßt sich in 
dieser Weise die Blausäure doch quantitativ festlegen, weil FeCy^ 
und KCy miteinander gelbes Blutlaugensalz bilden, welches durch 
Kohlendioxyd sehr wenig angegriffen wird. 

Gelbes Blutlaugensalz K^FeCySHgO kristallisiert in großen 
schwefelgelben Kristallen; seine drei Moleküle Kristall wasser können 
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durch gelindes Erwärmen ausgetrieben werden; es stellt dann ein 
weißes Pulver dar. Es ist nicht giftig. Verdünnte Schwefelsäure ent- 
wickelt daraus beim Erwärmen Blausäure, konzentrierte Kohlenoxyi 

Die freie Perrocyanwasserstoffsäure H^FeCy^ fallt als 
weißer kristallinischer Niederschlag aus, wenn man zu einer starken 
Lösung von gelbem Blutlaugensalz konzentrierte Salzsäure zugibt 
Durch Bildung von Berliner Blau (also durch teilweise Zersetzung 
wird der Niederschlag an der Luft bald blau. Verschiedene Salze 
dieser Säure sind charakteristisch gefärbt und unlöslich. Deshalb 
findet das gelbe Blutlaugensalz in der Analyse Verwendung, und 
zwar kann merkwürdigerweise diese selbst eisenhaltige Verbindung 
als Eeagens auf Ferro- und Fernverbindungen dienen. Das Ferro- 
salz der Ferrocyanwasserstoffsäure ist weiß, geht aber in Berührung 
mit Luft äußerst leicht in das blaue Ferrisalz (Berliner Blau) über. 
Das Kupfersalz ist braunrot, das Zinksalz weiß u. s. w. 

Nitroprussidnatrium Na^FeCyß(NO) + 2H2O entsteht durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf Ferrocyannatrium; es kristallisiert 
in rubinroten Prismen und ist ein empfindliches Eeagens auf Alkali- 
sulfide, deren Lösungen es violett färbt 

Eotes Blutlaugensalz KjEeCy^ entsteht aus gelbem durch 
Behandlung von dessen Lösung mit Chlor oder Brom: 
K^FeCye + Cl = KCl + KgEeCy^. 

Es kristallisiert in dunkelroten Kristallen, die in Wasser leicht 
löslich sind. Die wäßrige Lösung ist unbeständig. Es wird manchmal 
als Oxydationsmittel in alkalischer Lösung gebraucht, wobei es in 
gelbes Blutlaugensalz übergeht: 

2KgFeCye + 2K0H = 2K^FeCye + H^O + 0. 

Sehr merkwürdig sind die Yerbindungen des Eisens mit Kohlenoxyd 
Fe(C0)4, Fe(C0)5. Dieselben entstehen, wenn Kohlenoxyd bei 80® über fein- 
verteiltes Eisen geleitet wird, oder schon bei gewöhnlicher Temperatur, wenn 
das Gras unter Druck mit Eisen in Berührung ist Eiserne Gefäße, in deneu 
komprimiertes Leuchtgas aufbewahrt wird, werden auf die Dauer von .dem 
Eohlenoxyd des Gases angegrifipien; denn läßt man Leuchtgas, welches einige 
Zeit in einem solchen Gefäß aufbewahrt ist, durch ein erhitztes Glasrohr aus- 
strömen, so bildet sich an dessen Innenwand ein Eisenspiegel. 



Kobalt und Nickel 

Kobalt« 

309. Die beiden bekanntesten Mineralien dieses Metalles sind 
der Speiskobalt CoAsg nnd der Glanzkobalt CoAsS. Das Metall 
wird darans gewonnen, indem man sie zuerst röstet, um sie von 
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Schwefel und ArBen möglichst zu befreien; das entstandene Kobalt- 
oxydozydnl G03O4 wird durch Kohlenstoff (oder Wasserstoff) reduziert. 
Kobalt ist fast silberweifi mit einem Stich ins Rötliche und starkem 
Glanz; spez. Gewicht 8*9; er ist magnetisch, aber viel schwächer 
als das Eisen. Von der Luft wird er nicht angegriffen, Salzsäure 
und Schwefelsäure lösen ihn nur langsam auf; mit Salpetersäure 
bildet er sehr leicht ein Nitrat 

Äufier dem eben erwähnten CO3O4 sind noch zwei Osyde be- 
kannte nämlich das Oxydul CoO und das Oxyd Co^O,; beide können 
Salze geben, die sich jedoch hauptsächlich Ton dem zweiwertigen 
Ion Co ableiten. 

OxydulTerbindnnfen des Kobalts. 

Die Lösung der Salze ist rot; also ist dies die Farbe des 
Kobalt- Ions. Die nicht ionisierten Kobaltsalze sind blau; z. B. das 
wasserfreie GoGl,, das Silikat u. a. An dieser verschiedenen Färbung 
kann man leicht erkennen, ob Kobaltsalze in Lösung ionisiert sind 
oder nicht In konzentrierter Lösung z. B. wird durch alle Um- 
stände, welche die Ionisation yerringem, die rote Farbe in die blaue 
umgewandelt, so wenn zu einer konzentrierten Lösung von GoCl^ 
konzentrierte Salzsäure zugefügt wird, oder wenn die Lösung er- 
wärmt wird; daß durch letzteres die Ionisation verringert werden 
kann, wurde bereits beim Kupferchlorid (S44] bemerkt 

Kobaltchlorür CoGl^^ßH^O, rote monokline Kristalle, 
welche durch Wasserverlust beim Erhitzen blau werden. — Kobalt- 
sulfat GoSO^'TH^O, dunkelrote monokline Prismen, isomorph mit 
FeSO^-THjO gibt Doppelsalze mit Alkalisulfaten K^SO^-CoSO^-eHgO. 

— Kobaltnitrat Go(N03)2*6HgO, rote hygroskopische Prismen. 

— Kobaltsilikat ist intensiv blau; deshalb wird Kobalt zum 
Blaufärben von Glas benutzt — Feingepulvertes Kobaltsilikat dient 
als Malerfarbe („Smalte"). unter TntiNABDS Blau versteht man 
eine blaue Farbe, die durch Glühen von Kobaltsalzen mit Al^O, 
gewonnen wird. 

Oxjdverbindnngen. 

810. Kobaltoxyd Go^Og wird durch Glühen von Kobaltnitrat 
erhalten; es bildet ein schwarzes Pulver, welches bei Kotglut b 
Kobaltoxyduloxyd GojO^ übergeht und bei Weißglühhitze GoO gibt. 
Es hat den Gharakter eines Superoxyds; denn durch Schwefelsäure 
wird es unter Sauerstoffentwicklung in Kobaltosalz verwandelt und 
entwickelt mit Salzsäure Ghlor. In kalter verdünnter Salzsäure löst 
es sich jedoch fast ohne Ghlorentwicklung auf. 
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Auch das Kobalt bildet — wie das Eisen — komplexe lon^n, 
Yon denen die mit Cyan sehr bestandig sind. Man kennt Salze, welche 
nach ihrer Zusammensetzung dem gelben und roten Blutlaugensalz 
entsprechen; das Saiz KjCoCy^ kristallisiert in farblosen rhombischen 
Prismen. Ein eigentümÜches komplexes Ion kommt in dem Kobaltr 
kaliumnitrit 6KN0a-C0a(N0,)e-nHj0 oder K3-Go(N0a)e-nH,0 vojt. Es 
entsteht, wenn zu der Lösung eines Kobaltsalzes Kaliumnitrit und 
Essigsäure zugesetzt wird. Es ist ein gelber kristallinischer Nieder- 
schlag, der bei Gegenwart überschüssiger ICalium-Ionen in der 
Flüssigkeit sehr wenig löslich ist 

Auch mit Ammoniak bildet Kobalt viele komplexe Ionen (317), 

VickeL 

311« Nickel kommt im Kupfernickel NiAs und im Nickel- 
glanz NiAsS vor. Überaus wichtig ist das Nickelsilikat Gar- 
nierit, 2(Ni,Mg)Si^Oi3-2aq, welches von Gabniee in Neukaledonien 
entdeckt worden ist, wo es in großen Mengen vorkommt Aus diesem 
Erz wird das Nickel mittels einer Art Hochofenprozeß gewonnen. 
Seit der Entdeckung des Gamierits hat sich die Nickelindustrie 
außerordentlich entwickelt 

Nickel ist fast silberweiß (mit einem Stich ins Gelbliche), sehr 
glänzend und sehr zäh. Spez. Gewicht 8*8 — 9*1 ; schwach magnetisch. 
In Salzsäure und Schwefelsäure ist es schwer, in Salpetersäure leicht 
löslich. An der Lufk verändert es sich nicht 

Verwendet wird es zum Vernickeln von Metallgegenständen, 
namentlich auch in der Galvanoplastik und zur Darstellung ver- 
schiedener Legierungen. Neusilber besteht aus SO^o Kupfer, 25^0 
Nickel und 25 7o Ziuk; die deutschen Nickelmünzen enthalten 75% 
Kupfer und 25 7o Nickel. Die Verwendung von Nickel als Zusatz zum 
Eisen ist bereits erwähnt worden (305). 

Die Oxyde des Nickels NiO Oxydul und NigOg Oxyd sind 
denen des Kobalts sehr analog. Nur ersteres bildet Salze. 

Nickelchlorür NiClg + ßHgO, grüne monokline Prismen. Beim 
Erhitzen wird es durch Wasserverlust gelb. 

Nickelsulfat NiSO^ + 7HgO, grüne rhombische Prismen, ist 
isomorph mit den entsprechenden Ferro- u.s.w. Salzen und bildet 
auch analoge Doppelsalze. 

Nickeloxy d NijOj verhält sich ebenfeUs wie einPeroxyd ; beimEr- 
wärmen mitSalzsäureentwickeltsichChlor,indem zugleichNiCl^entsteht 

Nickelkarbonyl Ni(C0)4 entsteht, wenn man über fein ver- 
teiltes Nickel bei gewöhnlicher Temperatur Kohlenoxyd leitet Es 

26* 
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bildet eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit, die bei 43^ 
siedet und bei —25^ kristallinisch erstarrt. Seine Dämpfe zer- 
setzen sich bei 60^ unter Explosion; an der Luft entzündet es sich 
und verbrennt mit stark rußender Flamme. Mit Hülfe dieser Ver- 
bindung wird Nickel aus nickelarmen Erzen gewonnen. 

Nickel bildet auch mit Cyan ein komplexes Ion; wenn Nickel- 
cyanid in einem Überschuß von Cyankalium aufgelöst wird, entsteht 
die Verbindung K,NiCy^; dieselbe wird jedoch schon durch Salzsäure 
unter Abscheidung von NiCy, zerlegt 

312. Eine sehr auffallende Eigentümlichkeit zeigen die Sulfide 
des Kobalts und des Nickels, GoS und NiS. 

Aus einer sauren Lösung ihrer Salze werden diese Sulfide durch 
Schwefelwasserstoff nicht niedergeschlagen; einmal gefällt (durch 
Schwefelammonium) lösen sie sich jedoch in verdünnten Säuren nicht 
auf. Diese IGrscheinung steht in Widerspruch mit der allgemeinen 
Begel von 146 (s. auch 73); denn entweder müssen die Sulfide durch 
Schwefelwasserstoff aus der schwach sauren Lösung ausfallen, wie 
CuS, wenn ihr Löslichkeitsprodukt sehr klein ist; oder die gebildeten 
Sulfide müssen sich in verdünnten Säuren lösen, wie FeS, wenn ihr 
Löslichkeitsprodukt größer ist Diese Anomalie ist wahrscheinlich 
so zu erklären, daß die Sulfide sehr bald nach ihrer Bildung in 
eine andere Modifikation (vermutlich eine polymere) übergehen. NiS 
ist sofort nach seinem Entstehen in Schwefelalkalien löslich, einmal 
in festem Zustande abgeschieden nicht mehr, oder doch nicht mehr 
in dem Maße. Dies zeigt sich, wenn man zu einer Nickellösung 
Weinsäure zusetzt und hernach überschüssige Natronlauge; es wird 
dann kein Ni(0H)2 gefallt Leitet man in diese Lösung Schwefel- 
wasserstoff, so erhält man eine sehr dankel gefärbte Lösung, aus 
der sich NiS nur langsam absetzt. Das gleiche gilt von den Kobalt- 
lösungen, jedoch nur, wenn sie sehr verdünnt sind, da sonst das CoS 
zu bald in die unlösliche Modifikation übergeht und sich abscheidet 



Platinmetalle. 

' 313« Unter diesem Namen werden die Metalle Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin zusanmien- 
gefaßt; sie kommen nur gediegen, vermengt oder verbunden mit* 
einander, vor. Hauptsächlich werden sie im Ural und am Kaukasus, 
aber auch in Kalifornien, Australien und auf Sumatra gefunden! 
Am wichtigsten ist das Platin. Die Platinerze enthalten auch noch 
Eisen, Gold und einige andere Beimengungen. 
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Man teilt die Platinmetalle in zwei Gruppen ein: die leichten: 
Huthenium, Ehodium und Palladium, und die schweren: Osmium, 
Iridium und Platin. Sie unterscheiden sich durch eine erhebliche 
Differenz ihrer Atom- und spez. Gewichte: 





Ru 


Rh 


Pd 


Ob 


Ir 


Pt 




leichte 


schwere 


Atomgewicht . 
Spez. Gewicht . 


101- 7 
12-26 


103-0 
12-6 


106-5 
11-9 


191 
22-4 


198-0 
22-38 


194-8 
21-45 



Eine vollkommene Trennung der Platinmetalle voneinander ist 
äußerst schwierig, einerseits, weil sie in ihren Eigenschaften einander 
sehr gleichen, anderseits, weil ihr Verhalten, wenn sie zusammen 
auftreten, sehr verändert sein kann, was auf die Existenz von Ver- 
bindungen zwischen ihnen hinweist So ist z. B. Platin in Königs- 
wasser gut löslich, reines Iridium unlöslich; dennoch geht bei der 
Behandlung eines Gemenges der beiden Metalle mit Königswasser 
auch Iridium zum Teil in Lösung. Femer ist die Anwesenheit von 
Eisen (welches in allen Platinerzen vorkommt) häufig sehr störend. 
Reine Platinlösungen werden z. B. durch Soda oder Baryumkarbonat 
nicht gefällt Ist jedoch Eisen anwesend, so werden mit diesem 
auch erhebliche Mengen Platin niedergeschlagen. Trotzdem kann 
man jetzt Platin, Palladium, Rhodium und Iridium käuflich in aus- 
gezeichnet reinem Zustande erhalten. 

Platin ist am leichtesten aus den Erzen rein zu gewinnen. Zu diesem 
Zwecke werden dieselben zunächst mit verdünntem Königswasser behandelt, wo- 
durch hauptsächlich Gold in Lösung gebracht wird. Durch konzentriertes 
Königswasser werden sodann Platin, PaUadium, Iridium und kleine Mengen 
der andern Platinmetalle gelöst; zurück bleibt das Osmium- Iridium, welches 
daneben auch von den andern Metallen und wechselnde Mengen Platin enthält. 
In der Lösung befinden sich die folgenden Verbindungen: PtCl^, IrCl4, RhaCle, 
PdOl,, in sehr geringen Mengen Os und Ru, ebenfalls als Chloride. Wenn man 
nun diese Lösung mit Natronlauge kocht, geht IrCl« über in Ir,Cl6) während 
zugleich NaClO entsteht; durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol wird das Na- 
triumhypochlorit zu Chlorid reduziert. Durch NH^Cl wird dann nur Platin als 
(NH4),PtC]e gefällt, welches letztere beim Erhitzen Platin hinterläßt. 

Euthenium 

314« ist von stahlgrauer Farbe, hart, sehr spröde und sehr schwer schmelzbar 
(oberhalb 1800^). Durch Königswasser wird es auch in feiny erteiltem Zustande 
nur äußerst schwer zu Ru^Cle gelöst, leicht dagegen, wenn es mit Platin legiert 
ist Die Verbindung RuCl^ ist nur in Doppelsalzen bekannt. In Pulverform 
an der Luft oxydiert, liefert das Metall BuO und Eu^O,. Ruthenium bildet 
femer charakteristische Salze, in denen es als säurebildendes Element fungiert 
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Kalinmruthenat K1B11O4 entsteht durch Schiuelzen von Ru mit ROH 
und Salpeter. Es kristallisiert mit 1 Mol. Wasser in schwarzen, grünglänzenden 
Prismen. In Wasser löst es sich mit dunkeloranger Farbe auf. Es erinnert 
in seinem Verhalten an das Kaliummanganat; durch verdünnte Säuren wird es 
nämlich in überruthensaures Kali KRuO« übergeführt, unter gleichzeitiger 
Abscheidong eines schwarzen Oxyds ßu^Os (oder EuOs?X Es kristallisiert in 
schwarzen, metallglänzenden Oktaädem, die sich in Wasser mit dunkelgrüner 
Farbe lösen. Eigentümlich ist femer das Verhalten des Rutheniumtetroxyds 
BuO«, welches sich verflüchtigt, wenn Chlor in die konzentrierte Lösung yon 
Kaliumruthenat geleitet wird. Durch Abkühlen kann man es zum Erstarren 
bringen; es bildet eine goldgelbe Kristallmasse, die bei 25*5^ schmilzt Diesem 
Oxyd entspricht keine Säure. Man bedient sich desselben, um reines Ruthenium 
darzusteUen. 

Osmiimi. 

Dieses Metall ist dem Ruthenium sehr analog; es schmilzt erst bei 2500^. 
Man kennt die Chloride OsCl, und OsCl^ sowie die Oxyde OsO, OsgO,, OsOg. 
Die große Analogie mit dem Ruthenium tritt besonders bei den höchsten Oxyden 
hervor. So entsteht durch Schmelzen mit Kali und Salpeter osmiumsaures 
Kali K^OsO«, das aus wäßriger Lösung mit 2HaO in dunkelvioletten Oktaedern 
kristallisiert. Die charakteristische Verbindung des Osmiums ist das Tetroxyd 
O8O4, welches entsteht, wenn feingepulvertes Osmium an der Luft geglüht wird 
oder durch Einwirkung von Chlor auf Osmium bei Gregenwart von Wasser. 
Es besitzt durchdringenden, chlorähnlichen Geruch und ist sehr giftig. Die 
wäßrige Lösung von OSO4 reagiert neutral und wird mit Unrecht Osmiumsäure 
genannt. Sie wird in der Mikroskopie gebraucht, weil durch organische 
(d. h. reduzierend wirkende) Stofle schwarzes Os abgeschieden wird. Es sind 
keine Salze bekannt, die sich von OSO4 ableiten. Die Verbindung wird benutzt, 
um Osmiimi in reinem Zustande zu erhalten. 

Ehodium. 

Das Metall hat, wenn es vorher geschmolzen war, das Aussehen von Alu- 
minium und ist ebenso dehnbar wie Silber. Im reinen Zustande wird es technisch 
aus dem schön kristallisierenden Chloropurpureo-rhodiumchlorid Rh(NH«]^Cl8 er- 
halten (vgl. 817); von Säuren und von Königswasser wird es nicht angegriffen. 
An der Luft erhitzt, verwandelt es sich in das Oxydul RhO. Es vermag be- 
trächtliche Mengen Wasserstofl^ zu absorbieren. Das Oxyd RhjOg liefert Salze 
mit Säuren. An Chloriden ist nur Rh^Cl« bekannt, welches man durch direkte 
Synthese als rotbraune Masse erhält; es bildet mit den Alkalichloriden lösliche 
Doppelsalze. 

Iridiuin. 

Dieses sehr schwer schmelzbare Metall wird aus Osmium-Iridium 
gewonnen, indem man durch Erhitzen im Sauerstoffstrom das Osmium als 
Tetroxyd verflüchtigt. Es dient, mit Platin legiert, zur Herstellung von Platin- 
tiegeln, Schalen, Destillierkesseln für die Schwefelsäurefabrikation u. s. w.; auch 
ist das Pariser Normalmaß aus einer Legierung von 90<^/o Platin und 10®/o 
Iridium hergestellt; durch diesen Zusatz von Iridium wird das Platin noch be- 
ständiger gegen chemische Einflüsse. Im reinen Zustande wird Iridium von 
Königswasser nicht angegriffen. 
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Iridium bildet zwei Chloride, Ir^Cle und IrO^; beide geben Doppekudze 
mit den AlkalicUöriden, z. B. Ir,Cle-6KCl -611,0 und IxCl4*2KCl; ersteres 
ist leicht, letzteres sehr schwer in Wasser löslich. IrCl4 stellt eine schwarze 
Masse dar, die von Wasser mit sehr intensiv roter Farbe gelöst wird. Platin- 
chloridlösung, die iridiumhaltig ist,, zeigt daher eine viel dunklere Farbe als 
reine Platinlösung. 

Palladium. 

315« Das silberweiße Metall schmilzt bei 1500^, also leichter als Platin. 
Es wird in fein verteiltem Zustande von kochender konzentrierter Salzsäure, 
Schwefelsaure und Salpetersäure gelöst. Beim Glühen an der Luft wird es 
anfangs oxydiert und dadurch glanzlos, bei höherer Temperatur wird die Ober- 
fläche wieder metallisch. Die meHcwürdigste Eigenschaft des MetaDes ist, daß 
es beträchtliche Mengen Wasserstoff absorbieren kann. Frisch ausgeglühtes 
Palladiumblech absorbiert bei gewöhnlicher Temperatur sein 370ftches Volumen 
Wasserstoff; verwendet man ein Palladiumbleeh als Kathode bei der elektro- 
ly tischen Wasserzersetzung, so vermag es sogar sein 960faches Volumen Wasser- 
stoff aufzunehmen. Es behält hierbei sein metallisches Äußere. Im Vakuum 
erhitzt, gibt es allen Wasserstoff wieder ab. 

Man war früher der Meinung, daß bei dieser Absorption eine Verbindung Pd^H 
entstehe. Neuere Untersuchungen (von Bakhuis Roozeboom und Hoitsema), vom 
Standpunkt der Phasenregel (71) aus unter- 
nommen, haben jedoch die Existenz dieser (oder 
einer andern) Verbindung zweifelhaft gemacht. 
Im Falle des Entstehens einer Verbindung würde 
man zwei Stoffe (Pd und H) und drei Phasen 
(Pd, die betreffende Verbindung und H) haben, 
welche daher ein vollständiges heterogenes 

Gleichgewicht bilden müssen. Verschiedene j^ ^ 

Fälle sind alsdann noch möglich. Der Zusammen- ^ ^ 

hang zwischen Druck und Gasgehalt bei kon- Fig. 75. 

stanter Temperatur würde in einem einfachen 

Falle graphisch in folgender Weise dargestellt werden können. Wenn zuerst 
das Gas sich in dem Metall einfach autlöst, muß der Druck in regelmäßiger 
Weise mit dem Gasgehalt steigen, bis bei a (Fig. 75) die Verbindung ent- 
standen ist Dieser Gasdruck muß nun bei steigendem Gehalt an Gas solange 
konstant bleiben, bis die Metallphase durch Übergang in die Wasserstoffverbindung 
vöUig verschwunden ist Gesetzt, daß dies bei b der Fall wäre, so könnte 
von da ab sich noch Wasserstoff in der gebildeten Verbindung auflösen, was 
wiederum zu einem mit dem Gasgehalt zunehmenden Drucke führen muß. Bei 
a und & muß eine plötzliche Richtungsänderung der Druckkurve eintreten. 

Wenn dagegen keine Verbindung entsteht, sondern nur Absorption statt- 
findet, hat man zwei Stoffe in zwei Phasen (Gas und dessen Lösung), also un- 
vollständiges Gleichgewicht: der Druck wird im allgemeinen mit zunehmendem 
Gasgehalt steigen müssen und es werden nirgends plötzliche Richtungsänderungen 
auftreten. Tatsächlich wurde nun beobachtet, daß die Druckkurven für ver- 
schiedene Temperaturen (zwischen 0^ und 190^ aus drei Teilen bestanden, 
nämlich aus zwei stark ansteigenden Stücken, verbunden durch ein ganz wenig 
ansteigendes Mittelstück, welches selbst bei niedrigen Temperaturen nahezu 
horizontal verläuft; diese Teile gingen jedoch bei allen Temperaturen all- 
mählich ineinander über (die Kurve hat also nicht das Aussehen von Fig. 75). 
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Diese Resultate sprechen gegen die Annahme einer chemischen Yerhindung; 
sie zeigen das Bild einer fortdanemden Absorption, welche sich jedoch von 
andern bekannten Erscheinungen dieser Art durch die eigenartige Form der 
Druckkurye unterscheidet 

Palladiumwasserstoff wirkt stark reduzierend. Chlor und Jod werden 
durch denselben zu HCl und HJ, Ferri- zu Ferrosalzen reduziert. 

Palladium bildet zwei Reihen von Verbindungen, die Oxydulverbin- 
dungen PdXg und die Oxydverbindungen PdX.4. Von der ersten Reihe 
ist das Jodür PdJ^ charakteristisch, das aus den Lösungen der Oxydulsalze 
durch Jodkalium als schwarze unlösliche Masse gefällt wird. Man bedient sich 
dieser Reaktion zuweilen, um das Jod von den andern Halogenen zu trennen, 
da deren PaUadiumverbindungen leicht löslich sind. — Palladiumchlorid 
PdCl« entsteht durch Auflösen des Metalles in Königswasser. £s bildet mit 
KCl oder NH4CI die schwerlöslichen Doppelsalze E^PdCl« und (NH^^PdCl«. 
Beim Verdampfen seiner Lösung dissoziiert PdCl« in Chlorür und Chlor. 

Platin. 

316. Platin bildet den Hauptbestandteil der PlatinerzmetaUe 
und wird rein nach dem in 313 angegebenen Verfahren ge- 
wonnen. Es schmilzt bei ca. 1770^, ist äußerst dehn- und ziehbar 
und läßt sich zu sehr feinem Draht ausziehen sowie zu sehr 
dünnem Blech walzen. Da es bei Rotglühhitze weich wird, ist es 
auch schmiedbar. In Legierung mit einigen Prozent Iridium 
findet es mannigfache Verwendung. Es absorbiert — besonders 
in feinverteiltem Zustande — Sauerstoff, eine Eigenschaft, auf 
welche man die Erscheinung zurückführt, daß zahlreiche Oxy- 
dationsprozesse bei Gegenwart von Platin besonders leicht verlaufen. 
Wenn es aus seinen Lösungen durch Reduktionsmittel abgeschieden 
wird, erhält man es häufig als äußerst feines sammets'chwarzes 
Pulver, das Platinschwarz. Beim Erhitzen von (NHJaPtClg 
hinterbleibt das Metall als poröse Masse: Platinschwamm. 
Bei Rotglühhitze geht durch eine Platinwand Wasserstoff hindurch, 
während andere Gase zurückgehalten werden. Wahrscheinlich beruht 
dies auf der Bildung einer Verbindung oder auf der Löslichkeit des 
Wasserstoffes in Platin. Verschiedene Stoffe greifen das Platin bei 
höherer Temperatur an; so die Hydroxyde, Cyanide, Sulfide der 
Alkalimetalle; diese dürfen daher in Platingefäßen nicht geschmolzen 
werden, ebensowenig Blei und andere Schwermetalle, weil diese 
leicht schmelzende Legierungen mit dem Platin eingehen. 

Das Platin bildet Verbindungen vom Typus PtXg, Oxydul-, 
und PtX^, Oxyd Verbindungen. Die bekannteste Verbindung des 
Platins ist die Platinchlorwasserstoffsäure HgPtClg, welche man 
durch Auflösen von Platin in Königswasser erhält. Durch Ver- 
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dampfen der Lösung erhält man die Säure in der Form von großen, 
rotbraunen, sehr hygroskopischen Prismen. In ihrer wäßrigen Lö- 
sung befindet sich das Anion PtClg", da bei der Elektrolyse das 
Platin an der Anode abgeschieden wird (wenn sich Ionen des Me- 
talles selbst in dieser Lösung befinden, so werden sie stets an der 
Kathode abgeschieden); Silbemitrat fallt aus der Lösung nicht AgCl 
aus, wie es der Fall sein müßte, wenn freie Chlor-Ionen in der 
Flüssigkeit wären, sondern die Verbindung AggPtClg. Sehr cha- 
rakteristisch für die Platinchlorwasserstoffsäure sind das K- und 
NH^-Salz, welche in Wasser sehr schwer, in Alkohol nicht löslich 
sind und beim Eindampfen der wäßrigen Lösung in schönen, kleinen 
goldgelben Oktaedern hinterbleiben. Man bedient sich dieses Kalium- 
salzes häufig, um bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium das 
Kalium quantitativ zu bestimmen, da Na^PtClg leicht löslich ist, auch 
in Alkohol. 

Von den übrigen Verbindungen des Platins mögen noch folgende 
angeführt werden. Versetzt man eine Lösung von HgPtClg mit 
NaOH und danach mit Essigsäure, so fällt Fi{OE)^ Platinhydroxyd 
nieder, welches sowohl von starken Säuren wie von Alkalien gelöst 
wird. Man muß. ihm deshalb neben basischen auch saure Eigen- 
schaften zuschreiben (Platinsäure). Die Salze dieser Säure ent- 
stehen außerdem, wenn Platin mit Alkali geschmolzen wird. — 
Platinchlorür PtClg entsteht durch Erhitzen von HaPtCl^ auf 200« 
und in kleiner Menge bereits, wenn die Lösung der H^FtCl^ stark 
konzentriert wird. Es bildet ein grünes, in Wasser unlösliches 
Pulver. Mit den Chloriden der Alkalimetalle gibt es leicht lösliche 
Doppelsalze wie PtCl3'2NaCl. — Vom Platin kennt man femer 
Doppelcyanide mit vielen Metallen, so z. B. KjPtCy^-SHgO, 
läaPiCj^^4H.^0 u, s. w. Letzteres ist dadurch mehr allgemein 
bekannt geworden, daß es die Köntgenstrahlen sichtbar macht. Für 
alle diese Doppelsalze sind ihre schöne Farbe und ihr starker Di- 
chroismus charakteristisch. 

BREDia hat, indem er zwischen Platindrähten unter destilliertem Wasser 
«inen elektrischen Ldchtbogen herstellte, eine so feine Zerstäubung des Platins 
bewirkt, daß die Metallteilchen durch ein Filter gehen und die Flüssigkeit 
auch unter den besten Mikroskopen keine heterogenen Teilchen erkennen läßt. 
Solch eine Platinflüssigkeit hat eine tiefschwarze Farbe und besitzt eminent 
hohe katalytische Wirkung, welche in vielerlei Hinsicht mit der Wirkung 
organischer Fermente Ähnlichkeit hat Dies geht erstens daraus hervor, daß 
äußerst geringe Quantitäten noch katalytisch wirken — 1 g-Atom Platin in 
70 Millionen Liter Wasser beschleunigte z. B. die Zersetzung von Wasserstoff- 
superoxyd sehr wesentlich — zweitens daraus, daß die Platinflüssigkeit, wie die 
organischen Fermentlösungen, langsam von selbst, rascher bei gewissen Zusätzen 
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und beim Erwärmen ihre katalytische Wirksamkeit ändert Ganz besonders 
auffallend ist aber diese Analogie bezüglich der Eigenschaft, durch geringe 
Spuren gewisser Gifte inaktiviert zu werden: 10 — • Mol HCN im Liter wirkten 
bereits wesentlich yerzögemd und sehr stark auch Sublimat. 

Ammoniakverbindimgeii der Hetalle der aditen Grnppe. 

817« Die Elemente der achten Gruppe und unter diesen vor- 
nehmlidh Kobalt und Platin, neben einigen Elementen aus andern 
Gruppen wie Cu, Cr u. a., besitzen die Fähigkeit, „Metallammoniak- 
verbindungen" zu bilden. Diese Körper haben empirisch die Zu- 
sammensetzung von Salzen, an welche ein oder mehrere Moleküle 
Ammoniak addiert sind. Solche Verbindungen des Kobalts ent- 
stehen, wenn man der Lösung seines Bromids, Chlorids, Nitrats u. s. w. 
Ammoniak zusetzt, bis der zuerst entstandene Niederschlag wieder 
aufgelöst ist. Eine derartige Lösung nimmt Sauerstoff aus der Luft 
auf; setzt man nach einiger Zeit dieselbe Säure zu, an welche das 
Metall in dem Kobaltosalz gebunden war, so fällt ein ziegelrotes kristal- 
linisches Pulver nieder von der Zusammensetzung Co3Cl3(NH3)jo2H20 
oder Co2(N03)g(NH3)jo2H30 u. a. Diese Verbindungen heißen Koseo- 
kobaltsalze (-chlorid, -nitrat). Aus ihnen entstehen die Pur- 
pureokobaltsalze, wenn man ihre Lösung mit Säuren gelinde 
erwärmt Letztere haben die Zusammensetzung Co2Xg(NHg)i^ (wo 
X = Cl, Br, NOg u. s. w.) und zeigen violette oder Purpurfarbe. — 
Eine andere Klasse von Verbindungen sind die Luteokobaltsalze; 
Luteokobaltchlorid Co3Clg(NHg)j2 z. B. wird erhalten, wenn man zu 
der ammoniakalischen Kobaltchloridlösung Chlorammonium und ein 
Oxydationsmittel (Brom) gibt. Es kristallisiert in gelbroten Prismen, 
die sich in kaltem Wasser langsam auflösen. — Man kennt femer 
noch Verbindungen, welche von den vorhergehenden sich so ableiten, 
daß NOg-Gruppen an Stelle von Chlor u. s. w. getreten sind, z. B. 
Co2Cl2(N02)4(NH3)8 Croceokobaltchlorid; Co3Cl4(N02)2(NH3X^ 
Xanthokobaltchlorid; Co2Cl2(N02)4(NH3Xo Flavokobaltchlorid. 
Sie werden durch Einwirkung von salpetriger Säure auf ammoniaka- 
lische Kobaltlösungen gewonnen. 

Vom Platin leiten sieh ebenfalls zahlreiche Gmppen von Metallammomak- 
verbindungen ab. Beispielsweise: Wenn man kalte salzsaore Platinchlortur- 
losung mit Ammoniak versetzt, entsteht ein grüner Niederschlag; kocht man nun 
anf, so entsteht eine unlösliche Verbindung Pt(NH8)4Cl2 • H,0 Platodiam- 
moniumchlorid (grünes Salz von Magnits), und in der Lösung befindet sich 
eine andere, das Platosemidiammoniumchlorid PtCljCNHa)^; von beiden 
kennt man auch Salze, in welchen Brom, Jod, NOg an Stelle von Chlor u. s. w. 
steht Durch Erhitzen von Platodiammoniumchlorid auf 220^ — 270® entsteht 
Piatos ammoniumchlorid PtClsCNHg)^; es ist gelb, kristallinisch und in 
Wasser schwer löslich. Durch Oxydation (z. B. mittels Chlor) geht dieses 
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letztere in Platinammoninmchlorid Pt(NH0)8Cl4 über; ebenso entsteht aus 
Platodiammoninmchlorid das Platindiammoninmchlorid Pt(NH,)4Gl4 u. s. w. 
Sehr viele dieser Metallammoniakyerbindungen worden von Jöboensen entdeckt 

Im Jahre 1893 hat Webneb zahlreiche Verbindnngen. dieser Art unter 
einem gemeinschafdichen Gesichtspunkt zu betrachten gelehrt; und da seine 
Anschauungen von allgemeiner Bedeutung für die anorganiache Chemie sind, 
möge am Schluß dieses Buches etwas näher auf sie eingegangen werden. 

Er teilt die in Bede stehenden Verbindungen in zwei Eilassen ein. Die 
erste umfaßt diejenigen Verbindungen, ^welche auf ein Metallatom sechs NH,- 
Moleküle enthalten oder sich von solchen nach bestimmten Begeln ableiten 



Die Verbindungen der zweiten Klasse enthalten auf ein Metallatom vier 
NHg-Moleküle oder lassen sich von derartigen Verbindungen wiederum auf be-: 
stimmte Weise ableiten. Als Beispiele können dienen: 

Co(NHa)5Cls Cu(NH8)4(N08), 

Luteokobaltoblorid Kupferammoniaknitrat 

Nach der Wertigkeit des Metallatoms kann man diese Klassen in ver- 
schiedene Abteilungen zerlegen, die erste z. B. so: 

Pt(NH3).Cl,; Co(NH3),Cl,; Ni(NH.)eCl, 

Pt yierwMtig Co dreiwertig Ni sweiwertig 

Aus den Verbindungen, die den Komplex MCNHg)^ enthalten (M = Metall- 
atom), können — durch Ersatz von NHg-Molekülen — analoge Verbindungen 
abgeleitet werden. Die Gesamtzahl solcher mit dem Metallsalz ver- 
bundener Moleküle bleibt jedoch sechs. Vornehmlich kann H^O an 
die Stelle von NHg treten. 

Als Beispiele einer solchen Substitution können angeführt werden: 

Ci<NHaCl3; Cr(NHe)5(H,0)Cl,; Ni(NH3)3(H,0)8S08. 

Von den soeben besprochenen Verbindungen, also solchen, in denen ein 
Komplex MA« zugegen ist, wo A sowohl Ammoniak wie Wasser oder ein 
anderes Molekül sein kann, werden durch Austritt von Molekülen A andere 
abgeleitet, z. B.: 

CoCNH^^X,; Co(NH8)5X8; Co(NHs)Ä7 Co(NH,),X8 

LttteosalEe Porpareosalze Praseosalze Hezamlnsake 

Für die Verbindungen der zweiten £Qasse gilt dasselbe; NH^ kann durch 
verschiedene andere Moleküle substituiert werden; und unter Verlust von NHg 
gehen auch die Verbindungen M(NH8)4X2 in ammoniakärmere über, welche zu 
jenen in bestimmter Beziehung stehen, z« B.: 

P<(NH,),C1,; Pt(NH8),Cl,; Pt(NH8),Cl, 

Flatodiamminchlorid Platomonodiammlnchlorid Platosomminchlorid 

Diese beiden großen Klassen von Metallamm<miaksalzen umfassen alle 
bekannten Verbindungen dieser Axt, ihre Systematik ist daher einfach. 

81 8« Der eben besprochene Ammcmiakaustritt geht nun mit einer 
bedeutenden Veränderung im Bau dieser komplexen Verbindungen einher. 
Wählen wir, um dies zu verdeutlichen » die Luteochloride als Beispiel. Ihre 
wäßrige Lösung ist stark ionisiert, wie das beträchtliche elektrische Leit- 
vermögen zeigt. Als Ionen muß man darin annehmen [Co(NH,)e]"' und 3 CK; denn 
einerseits kann das gesamte Chlor durch Silberlösung direkt gefällt werden und 
demzufolge sind alle drei Chloratome als Ionen zugegen, anderseits zeigt die 
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Losung weder die gewöhnlichen Reaktionen auf Kobalt noch die auf Ammoniak. 
Geht jedoch ein Luteosalz durch Verlust von 1 NHg in ein Purpureosalz über, 
so verliert dabei zugleich eines der Halogenatome die Fähigkeit als Ion auf- 
zutreten, was daraus hervorgeht, daß aus der Losung der Purpuxeochloride 
nur zwei Chloratome durch Silber&itrat direkt gefallt werden; auch hat das 
elektrische Leitvermögen erheblich abgenommen. Das gleiche wiederholt sich 
beim Übergang von Purpureochlorid in Praseochlorid , von welchem letzteren 
auf dieselbe Weise gezeigt werden kann, daß in seiner wäßrigen Lösung nur 
noch ein Chloratom als Ion zugegen ist. Bei den Hexaminsalzen endlich ist 
alle Ionisation verschwunden; es ergab sich z. B., daß die Lösung des Hexa- 
minkobaltnitrits Co(NHsX(N09)8 kein nennenswertes Leitvermögen mehr besitzt. 
Man muß deshalb annehmen, daß in der Lösung der Luteosalze das 
dreiwertige Ion [CoCNHa)^]"' neben drei Anionen vorkommt — in den Purpureo- 

salzen das zweiwertige Ion Co^ ^^ " neben zwei Anionen — in den Praseo- 
salzen das einwertige Ion Co^ '^^ * neben einem Anion, während in den 

Hexaminverbindungen der Komplex Co^^. nicht ionisierbar, mit andern 

Worten neutral (nullwertig) ist. -Yollkommen dem analog ist auch das Ver- 
halten der Verbindungen der zweiten 'Klasse bei successivem.Verlust von NH3- 
Molekülen. Merkwürdig ist hierbei besonders, daß die Anzahl der Gruppen 
und Elemente, welche in dem komplexen Ion neben dem Metall vorhanden 
sind, in der ersten Klasse stets sechs, in der zweiten stets vier bleibt. Wernes 
nimmt an, daß dieselben direkt mit dem Metall verbunden sind, während die 
ionisierbaren Halogenatome oder negativen Gruppen indirekt durch Ammoniak 
mit dem Metallatom in Verbindung stehen. 

319. Nicht weniger bemerkenswert ist, was eintritt, wenn die Substi- 
tution von Ammoniak durch negative Gruppen oder Elemente noch weiter fort- 
gesetzt wird. Der neutral gewordene Komplex Co^ '^ geht dann in ein 
negatives Ion über. Man hat z. B. die Keihe: 



[ Co(NHA ] - X,; ■ [Co^H.),J .. ^. [Cogg'jj] • X; 

Luteosalz Xanthosalz Crooeosalz 



Hexaminkobaltnitrit Tetraminkobaltkaliimmltrlt 

Als Schlußstück dieser Beihe muß das in 310 aufgeführte Kobaltkalium- 
nitrit aufgefaßt werden: 

[Co(SO,\Y"K,. 

Die Anzahl von Verbindungen, welche einen gleichartigen Komplex MX« 
als dreiwertiges Ion enthalten, ist sehr groß. Hier sei nur darauf hingewiesen, 
daß das rote Blutlaugensalz K^FeCje ^^^ ^^ analogen Cyanide des Kobalts, 
Iridiums, Ehodiums u. a. hierher gehören. 

In den andern Abteilungen, in welchen das Metall vierwertig ist (bei Pt), 
oder zweiwertig (Ni), hat man genau Entsprechendes. Beim Verlust von NHg 
tritt für jedes Molekül eines der negativen Atome oder Gruppen in das kom- 
plexe Kation, welches dadurch immer weniger positiv wird und schließlich in 
ein Anion übergeht. Auch hier lassen sich zahlreiche Verbindungen einordnen, 
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deren Zusammensetzung früher an keine Regel gebunden zu sein schien. Aus 
[Pt(NH3)e]X4 entstehen die indifferenten Piatinamine [Pt^^»^«] , während Er- 
satz der zwei letzten NH,-Gruppen durch Halogen zu dem zweiwertigen Anion 
(PtXe)'' führt, welches im Etdiumplatinchlorid n.a. angenommen werden muß (816). 
Hieran schließen sich weiter analoge Verbindungen des Zinns wie (NH^^SnCl«) 
Pinksalz an, femer der Siliciumfluorwasserstoff HgCSiEJe) und seine Salze u. a. m. 

Durch analoge Substitution von Ammoniak in [M(NH,)^]X,, in der dritten 
Unterabteilung (s. oben) gelangt man aufs neue ?u einer AnzaÜ bekannter Ver- 
bindungen. VöUiger Ersatz von NH, durch negative Gruppen oder Atome muß 
hier zu einem vierwertigen Anion fuhren, wie die Erfahrung auch lehrt; einen 
solchen Fall stellt das gelbe Blutlaugensalz [FeCje]]^ und dessen Analoga dar. 

Zahlreiche Metallammoniakverbindungen und „Doppelsalze'' werden so unter 
einen gemeinschaftlichen Gesichtspunkt gebracht, dem die Annahme zu Grunde 
liegt, daß die genannten Metalle die Eigenschaft besitzen, mit sechs 
Molekülen (NH3, H,0 etc.) oder Atomen komplexe Ionen zu bilden. 
Diese Hypothese führt noch zu verschiedenen andren Folgerungen, auf 
welche hier jedoch nicht eingegangen werden kann. 
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Nonvariantes System 108. 
Normallösung 133. 308.* 

Oktaven, Gesetz der 259. 
Onyx 235. 
Opal 235. 

Operationen, chemische 6. 
Operment 200. 
Ortbit 375. 
Orthoarsensäure 199. 
Orthophosphorsäure 186. 
Osmium 405. 
Osmiumiridium 405. 
Osmiumtetroxyd 405. 
Osmiumverbindungen 405. 
Osmotischer Druck 53. 
Oxydation 13. 
Oxydationsvorgänge 49. 
Oxyhämoglobin 221. 
Ozon 46. 

PaUadium 406. 

Palladium Verbindungen 406—407. 
Passive Widerstände 144. 
Passivität bei Fe 397. 
Pabteub-Ghambebland's Tonfilter ! 
Penicillium brevicaule 195. 
Pentathionsäure 132. 



Perchlorate 84. 

Periodisches System 258. 

Perüt 396. 

Permanentweiß 337. 

Phasenregel von GisBS 99. 

Pbenolphtalem 304. 

Phlogiston 147. 

Phosgen 222. 

Phospham 192. 

Phosphamid 192. 

Phosphate 184. 249. 

Phospbin 178. 

Pbosphonium 180. 

Phosphor 173. 

Phosphorbronze 242. 

Phosphormolybdänsaures Ammonium 

188. 
Phosphoroxychlorid 183. 
Phosphorpentachlorid 183. 
Phosphorpentoxyd 185. 
Phosphorsalz 291. 
Phosphorsäure 197. 342. 

— glasige 189. 

Phosphorsaure Salze s. d. betr. Metall- 

phosphat. 
Phosphorsuboxyd 184. 
Phosphorsulfide 192. 
Phosphorsulfochlorid 192. 
Phosphortetroxyd 185. 
Phosphortrichlorid 182. 
Phosphorwasserstofi^, fester 182. 

— flüssiger 181. 

— gasförmiger 178. 
Phosphor^e Säure 191. 
Phosphorigsäureanhydrid 184. 
Phosphorit 173. 
Phosphüre 176. 
Photographieren 315. 
Pinksalz 245. 

Pipette 183. 
Platin 407. 

Platinammoniakverbindungen 410. 
Platinchlorürkohlenoxyd 264. 
Platindiammoniumchlorid 410. 
Platinmetalle 404. 
Platinschwamm 407. 
Platinschwarz 407. 
Platinverbindungen 408. 
PLÜGKERSches Rohr 339. 
Pollux 286. 
Polonium 388. 
Polykieselsäuren 286. 
Polymetaphosphate 190. 
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Polymolybdate 385. 
Polysilikate 236. 
Polysulfide 108. 
FolythioDsäuren 132. 
Porzellan 872. 
Porzellanerde 368. 
Pottasche 285. 
Präpariersalz 246. 
Praseodym 876. 
Praseosalze 410. 
Probiemadeln 320. 
Probierstein 320. 
Proportionen, ■ konstante 29. 

— multiple 30. 
Psendolösongen 409. 
Purpureokobaltsalze 409. 
Pyrit 94. 393. 
Pyroarsensäure 199. 
Pyrolusit 389. 
Pyrophorische Metalle 247. 
Pyrophosphorsäure 189. 
PyroBchwefelsäure 127. 

Quarz 282. 

Quecksilber 346. 

Quecksilbersalze s. Mercuro- u. Mer- 

curisalze 348. 
Quecksilberozychlorid 80. 
Quecksilberozyd 348. 
Quellwasser 21. 

Badio-aktives Blei 388. 

Radio-aktivitöt 387. 

Radium 387. 

Rauchende Schwefelsäure 115. 139. 

Rauchquarz 235. 

Rauschgelb 193. 

Reaktion, bimolekulare 72. 

— Geschwindigkeit der 71.. 

— konstante 72. 

— polymolekulare 180. 220. 

— umkehrbare 72. 

— unimolekulare 72. 
Realgar 193. 
Reduktion 16. 
Regenwasser 22. 
Reversible Kette 354. 
Rhodium 405. 
Rösten 112. 

Roses Metall 207. 
Roseokobaltsalze 409. 
Rost 397. 
Rotbleierz 246. 
Roteisenerz 393. 



Rote rauchende Salpetersäure 168. 

Rotgültigerz Sil.. 

Rotkupfer 307. 

Rotkupfererz 306. 

Rotspießglanzerz 206. 

Rubidium 287. 

Rubidiumperchlorat 84. 

Rubidiumsalze 287. 

Rubin 368, 370. 

Ruß 215. 

Ruthenium 405. 

Ruthenium Verbindungen 405. 

Rutil 376. 

Säuerlinge 22. 
Säure 38. 91. 
Säureamide 172. 
Säureanhydride 79. 
Säurechloride 172. 
Saline 275. 
Salmiak 290. 
Sal microcosmicum 291. 

— mirabile 276. 
Salpeter 272. 284. 
Salpeterplantagen 284. 
Salpetersäure 168. 
Salpetersäureamid 173. 

— Salze s. das betr. Metallnitrat. 
Salpetrige Säure 167. 
Salpetrigsäureanhydrid 164. 
Salze 38. 92. 

— Löslichkeit 292. 
Salzgärten 274. 
Sabslösungen 292. 
Salzsäure 37. 
Salzsieden 275. 
Samarium 376. 
Sand 232. 
Sandstein 235. 
Saphir 368. 370. 
Sauerstoff 10. 
Sauerstoffabrikation 249. 
Scandium 376. 
Scheeles Grün 310. 
Scheelit 385. 
Scherbenkobalt 193. 
Schießpulver 285. 
Schlacke 306. 
Schlagende Wetter 219. 
Schlippes Salz 206. 
Schmiedeeisen 395. 
Schrifterz 136. 
Schwefel 93. 
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Schwefelammonium 291. 
Schwefelautimon 206. ) 

Schwefelarsen 200. 
Schwefelchlorid 108. 
Schwefeldichlorid 108. 
Schwefeldioxyd 111. 
Schwefelheptoxyd 115. 
Schwefelhexafluorid 109. 
Schwefelkies 94. 
Schwefelkohlenstoff 225. 
Schwefelleber 286. 

Schwefelmetalle s. das betr. Metallsulfid. 
Schwefelphosphor 192. 
Schwefelquellen 22. 
Schwefelsäure 119. 
Schwefelsäureanhjdrid 114. 
Schwefelsäurechloride 130. 
Schwefelsäure, englische 123. 

— rauchende 115. 139. 

— rohe 128. 

— Salze s. das betr. Metallsulfat. 
Schwefelsesquioxyd 111. 
Schwefelsilicium 238. 
Schwefeltetrachlorid 109. 
Schwefeltrioxid 114. 

' Schwefelwasserstoff 103. • 
Schweflige Säure 118. 
Seh wefiigsäureanhydrid 111. 
Schweinfurter Grün 310. 
Schwerspat 336. 
Selen 134. 

Selen Verbindungen 134 — 136. 
Seltene Erden 374. 
Senarmontit 204. 
Serpentin 325. 
Sicherheitslampe 230. 
Siedepunktserhöhung 57, Appar. 61. 
Silber 311. 
Silberarsenat 200. 
Silberarsenür-nitrat 194. 
Silberazid 158. 
Silberborat 302. 
Silberglanz 811. 
Silberhydroxyd 314. 
Silberhyponitrit 165. 
Silberhypophosphat 191. 
Silberoxyde 314. 
Silberphosphat 188. 
Silberprobe 320. 
Silberpyrophosphat 200. 
Silbersalze 314—318. 
Silicide 233. 
Silicium 232. 



Siliciumbronze 242. 
Siliciumchloride 233. 
Siliciumchloroform 234. 
Siliciumdioxyd 235. 
Siliciumfluorid 234. 
Siliciumfluorwasserstoff 234. 
Siliciummagnesium 233. 
Siliciumnitrür 239. 
Siliciumsulfld 238. 
Siliciumwasserstoff 233. 
Silico-oxalsäure 234. 
Smalte 402. 
Smaragd 324. 
Soda 272. 
Soffioni 367. 
Solwässer 22. 
Sonnenspektrum 341. 
Spannungsreihe 364. 
Speckstein 325. 
Speiskobalt 401. 
Spektralanalyse 837. 
Spektrallinien 838. 
Spektrum 338. 
Spiegeleisen 395. 
Spiritus fumans L. 244. 
Spratzen des Silbers U. 
Stahl 395. 
Stahlquellen 22. 
Stanniol 240. 

Stanni(o)verbindungen 243. 
Staßfurter Salze 62. 281. 325. 
Status nascens 86. 
Steinkohle 215. 
Steinsalz 272. 

Stickoxyd u. s. w. s. bei Stickstoff. 
Stickstoff 145. 
Stickstoffchlorid 159. 
Stickstoffdioxyd 164. 
Stickstofi^odide 159. 
Stickstoffmetalle s. das betr. Metall. 
Stickstoffoxyd 168. 
Stickstoffoxydkaliumsulfit 157. 
Stickstoffoxydul 161. 
Stickstoffpentoxyd 165. 
Stickstofftetroxyd 164. 
Stickstoffwasserstoffsäure 158. 
Stdchiometrie 31. 
Streichhölzer 177. 
Strontianit 335. 
Strontium 335. 
Strontiumyerbindungen 336. 
Strukturformeln 130. 
Sublimat 349. 
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Sublimatpastillen 350. 
Sublimation 7. 
Sulfamid 172. 
Sulfide 97. 
Sulfophosphat 192. 
Sulfiire 97. 
Sulfuryl 130. 
Sulfuiylchlorid 130. 
Sumpfgas 218. 
Superphosphat 331. 
Sjlvin 282. 
Symbole 31. 

Tabak, Asche des 271. 

Tailings 318. 

Talk 325. 

Tantalium 378. 

Tellur 136. 

Teüurverbindungen 186. 

Temperatur d. Flamme 230. 

Terbium 374. 

Tetraborsäure 367. 

Tetrachlorkohlenstoff 220. 

Tetrametaphosphat 201. 

Tetraminkobaltsalze 411. 

Tetrathionsäure 132. 

Thallium 266. 373—374. 

Th^nasds Blau 402. 

Theorie 3. 

Thermochemie 138. 

Thermoneutralität, Gesetz der 300. 

Thioschwefelsäure 116. 

Thomasphosphat 396. 

Thomasprozeß 396. 

Thor-Emanation 388. 

Thorit 877. 

Thorium 377. 

Thulium 374. 

Tierkohle 174. 

TierÖl 174. 

Tinkal 367. 

Titan 376—377. 

Titer 132. 

Titrieren 132. 

Ton 368. 372. 

Tonerde 369. 

Tonfilter 22. 

Torf 215. 

Treibherd 312. 

Triaden Döbereinebs 258. 

Tridymit 235. 

Trimetaphosphat 190. 

Trinkwasser 22. 



Tripelpunkt 102. 
Triphyllin 271. 
Trithiokohlensäure 225. 
Trithionsäure 132. 
Trockenplatten 316. 
Tnfißstein 329. 
Tungstein 385. 
Turmalin 325. 

Überchlorsäure 84. 

Oberchlorsaure Salze s. d. betr. Metall- 

perchlorat 
Oberchromsäure 384. 
Übergangselement 360. 
Übergangspunkt 97. 
Überjodsäuren 85. 186. 
Überkohlensaures Kalium 225. 
Übermangansaure 391. 
Überruthensäure 405. 
Übersättigte Lösungen 297. 
Überschwefelsäure 131. 
Ultramarin 372. 
Umkehrbare Reaktion 70. 
Unimolekulare Reaktion 72. 
Uniyariantes System 103. 
Unlöslichkeit ^92. 
Unterbromige Säure 85. 
Unterchlorige Säure 80. 
Unterchlorigsäureanhydrid 79. 
Unteijodige Säure 85. 
Unterphosphorige Säure 191. 
Unterphosphorsäure 190. 
Untersalpetrige Säure 165. 
Unterschweflige Säure HjSjO^ 118. 
Unvollständiges Gleichgewicht 100. 
Uran 386. 
Urancarbid 217. 
Uranpecherz 886. 
Uranverbindungen 386—387. 

VakuumgeflÜ5 11. 
Valenz 109. 
— der Ionen 110. 
Vanadium 878. 
Vanadiumbleierz 378. 
Vanadiumverbindungen 378. 
Van't HoFFsche Regel 144. 
Varech 65. 
Verbindungen 26. 
Verbrennungs wärme 140. 
Verdünnungswärme 139. 
Vergolden 320. 
Versilbern 314. 
Verwandtschaft 36. 
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Verwittera 277. 

Verzinnen 240. 

Vitriole 251. 

Vitriolöl 129. 

Vivianit 173. 

Vollständiges Gleichgewicht 100. 

Volumverhältnisse bei Gasen 39. 

Wagkenbodeiis Flüssigkeit 132, 
Wasser 18. 

— Farbe des 28. 

— Härte 332. 

— Leitfähigkeit 20. 

— natürliches 21. 

— physikalische Eigenschaften 20. 

— Zusammensetzung 23. 
Wassergas 221. 
Wasserglas 286. 
Wasserleitung 22. 248. 
Wasserstoff 13. 
Wasserstofipersulfid 108. 
Wasserstoffisuperoxyd 48. 
Wasserstoffverbindnngen s. die betr. 

Elemente. 
Wavellit 173. 
Weißblech 241. 
Weißbleier« 246. 
WELDON-Frozeß 390. 
Werkblei 312. 
Wernebs Theorie 410. 
Wertigkeit 109. 

Widerstand der Rückwirkung 143. 
Widerstand, passiver 144. 
Wismut 206. 

— Atomgewicht 84. 
Wismutchlorid 207. 
Wismutglanz 207. 
Wismuthydroxyd 207. 
Wismutlegierungen 207. 
Wismutoxy Chlorid 207. 
Wismutoxyde 208. 
Wismutsäure 209. 
Wismutsalze 208. 
Wismutsulfide 209. 
Witherit 336. 
Wolfram 885. 



Wolframit 385. 
Wolframstahl 386. 
Wolframverbindungen 356. 
Woods Metall 207. 
WoüLPPSche Flasche 19. 

Xanthokobaltsalze 409. 
Xenon 153. 

Ytterbium 876. 
Yttrium 374. 

Zement 329. 

Zerfließen 277 

Zersetzungsspannung 363. 

Zink 343. 

Zinkarsenür 194. 

Zinkblende 843. 

Zinkhydroxyd 344. 

Zinkoxyd 344. 

Zinksalze 344—345. 

Zinkstaub 343. 

Zinkweiß 344. 

Zinn 240. 

Zinnamalgam 242. 

Zinnbutter 244. 

Zinnchlorid 244. 

Zinnchlorür 242. 

Zinnfluorwasserstoffsäure 245. 

Zinngeschrei 240. 

Zinnlegierungen 241. 

Zinnoxychlorür 242. 

Zinnoxyd 245. 

Zinnoxydul 244. 

Zinnphosphür 246. 

Zinnsäure 245. 

Zinnseuche 241. 

Zinnstein 240. 

Zinnsulfid 246. 

Zinnsulfür 244. 

Zinnober 346. 

Zirkon 877. 

Zirkonerde 877. 

Zirkonium 877. 

Zirkoniumverbindungen 377. 

Zündhölzer 177. 

Zurückschlagen der Flamme 229. 



Berichtigung. 
In der Überschrift zu 24 S. 31 muß es „Berechnungen" statt Beobachtungen 
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= 16-00. 



Atom 


Zeichen 


Atom- 
gewicht 


Atom 


Zeichen 


Atom- 
gewicht 


Aluminium . 


AI 


27-1 


Nickel . , 


Ni 


58.7 


Antimon 


Sb 


120-2 


Niobium . . 


Nb 


94 


Argon . . 


A 


39.9 


Osmium . . 


Os 


191 


Arsen . . . 


As , 


75.0 


Palladium . 


Pd 


106-5 


Baryum . . 


Ba 


137.4 


Phosphor . 


P 


31-0 


Beryllium . 


Be 


9.1 


Platin . . 


Pt 


194.8 


Blei . . . 


Pb 


206. 9 


Praseodym . 


Pr 


140-5 


Bor . . . 


B 


11 


Quecksilber. 


Hg 


200-0 


Brom . . . 


Br 


79-96 


Badium . . 


Ea 


225 


Gadmium . 


Cd 


112.4 


Ehodium 


Rh 


103.0 


Cäsium . . 


Cs 


133 


Rubidium . 


Rb 


85.4 


Calcium . . 


Ca 


40-1 


Buthenium . 


Ru 


101.7 


Cer . . . 


Ce 


140 


Samarium . 


Sa 


150 


Chlor. . . 


ci 


35.45 


Sauerstoff . 





16.00 


Chrom . . 


Cr 


52. 1 


Scandium . 


Sc 


44.1 


Eisen . . . 


Fe 


55.9 


Schwefel . 


S^ 


32-06 


Erbium . . 


Er 


166 


Selen . . . 


Se 


79.2 


Fluor . . . 


Fl 


19 


Silber . . 


Ag 


107.93 


Gadolinium . 


Gd 


156 


Silicium . . 


Si 


28.4 


Gallium . . 


Ga 


70 


Stickstoff . 


N 


14-04 


Germanium . 


Ge 


72.5 


Strontium . 


Sr 


87-6 


Gold . . . 


Au 


197. 2 


V Tantal . . 


Ta 


183 


Helium . . 


He 


4 


TeUur . . 


Te 


127.6 


Indium . . 


In 


114 


Terbium . . 


Tb 


160 


Jod . . . 


J^— ^ 


126.85 


Thallium 


Tl 


204.1 


Iridium . . 


Ir 


193.0 


Thorium . . 


Th 


232-5 


Kalium . . 


K 


39.15 


Thulium . . 


Tu 


171 


Kobalt . . 


Co 


59.0 


Titan . . . 


Ti 


48.1 


Kohlenstoff. 


C 


12.00 


Uran . . . 


ü 


238. 5 


Krypton . .' 


Kr 


81.8 


Vanadin . . 


V 


51-2 


Kupfer . . 


Cu 


63.6 


Wasserstoff. 


H 


1-008 


Lanthan . . 


La 


138-9 


Wismut . . 


Bi 


208-5 


Lithium . . 


Li 


7.03 


Wolfram . 


W 


1840 


Magnesium . 


Mg 


24.36 


Xenon . . 


X 


128 


Mangan . . 


Mn 


55.0 


Ytterbium . 


Yb 


173.0 


Molybdän . 


Mo 


96-6 


Yttrium . . 


Y 


89-0 


Natrium . . 


Na 


23-05 


Zink . . . 


Zn 


65-4 


Neodym . . 


Nd 


143-6 


Zinn . . . 


Sn 


119.0 


Neon . . . 


Ne 


20 ' 


Zirkonium . 


Zr 


90.6 
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Verlag von VEIT & COMP, in Leipzig. 



HANDBUCH DER MINERALOGIR 

Von 

Dr. Carl Hintze, 

o. ö. Professor der Mineralogio an der Universitftt Breslau. 

ZMvei Bände Lex. 8 -Format mit zahlreichen Figuren. 

Erster Band. 

Elemente, Sulfide, Oxyde, Haloide, Carbonate, Sulfate, Borate, Phosphate. 

Zweiter Band. 

Silicate und Titanate. 

1897. geh. 58 Jiy geb. in Halbfranz 61 Ji. 

^^The work is an invaluable hook ofreference, since it contains aM that is to 
he found in other descriptive ireaiises and a great deal more besides^ and appears 

to he extraordinarly aecurate." H. A, Miers, (Tke mineralogieal Magazine. 1897, VoL XL) 

DIE MÜTATIONSTHEORIE. 

Versuche und Beobachtungen über die Entstehung von 
Arten im Pflanzenreich. 

Von 

Hugo de Vries, 

Professor der Botanik in Amsterdam. 

Zwei Bünde. 

Roy. 8. geh. 43 Ji, geb. in Halbfranz 49 Ji. 

Krster Band. Bie Entstehung der Arten durch Mutation. Mit zahl- 
reichen Abbildungen im Text und acht farbigen Tafeln. 1901. geh. 20 Ji, 
geb. in Halbfranz 28 J6. 

Zweiter Band. Elementare Bastardlehre. Mit zahlreichen Abbildungen 
im Text und vier farbigen Tafeln. 1903. geh. 23 ^Ä, geb. in Halbfranz 26 wÄ. 



Gestützt auf eine lange Reihe atbsgexeickneter Untersuchungen imd auf 
ausgedehnte Literaturstudien liefert der Verfasser in diesem epochemachenden 
Werke ein imgemein reiches Material xur Entscheidung der Frage, wie neue 
Arten entstehen. Der Daruinismus beantwortet diese Frage bekanntlich dahin, 
daß Arten gam allmählich aus anderen hervorgehen, de Vries weist dagegen 
nach, daß die „fluktuierende Variation^% auf welche sich der Darwinismus fast 
ausschließlich stützt, xur Bildung neuer Arten nicht führen kann. Neue Arten 
entstehen stoßweise. Diese Stöße nennt de Vries „MtUationen^''. Fr zeigt, daß 
diese Entstehung sich ebenso gut beobachten läßt, wie jeder andere physiologische 
Vorgang. 
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Verlag von VEIT & COMP, in Leipzig. 



DRAHTLOSE TELEGRAPHIE 

DÜBCH WASSER UND LUFT. 

Nach Vorträgen, gehalten im Winter 1900 
von 

Prot Dr. Ferdinand Braun, 

Direktor des PhjrsikaUBchea iDStituts der UnlTersltAt StraObarg. 

MK zahlreichen Figaren und Abbildungen, 
gr. 8. 1901. geh. 2 Ji. 



EINFUHEÜNG 

IN DIE 

THEORIE DER DOPPELBRECHUNG. 

Elementar - geometrisch dargestellt 

£ine Ergänzung zu den physiluilischen Lehrbüchern 
von 

Heinrich Oreinaoher. 

Mit zahlreichen Figuren. 

8. 1902. kart 1 .^ 20 ^. 

Dicjjenlgen, welche mit der Sprache der höheren Mathematik nicht Tertraut aind, mit ein- 
fachen geometrischen Mittebi in die Theorie der Doppelbrechung einzufahren, ist der Zweck des 
kleinen Buches. 

VORLESMGEN ÜBER NATURPHILOSOPHIE 

gehalten im Sommer 1901 an der Universität Leipzig 

von 

Wilhelm Ostwald. 

Zweite Aiaflage. 

Lex. 8. 1902. geh. 11 Jt^ geb. in Halbfranz 18 JH 50 ^. 

Die MVoriesungen Ober NaturphHosophie" des herQhmten Chemikers, der auch ein 
herTorragender Schriftsteller ist, sind eine der Interessantesten Erscheinun- 
gen der letsten Jahre; sie werden in den Kreisen der natarwissensohaftlioh 
denkenden Gebildeten sich wachsende Verbreitung erringen. Die „Vorlesungen" 
stellen kein Lehrbuch oderSystem dar, sondern sind das Ergebnis umtaasendor 
Erfahrung bei Forschung und Unterricht, das durch die schöne Form, in der es 
geboten wird, eine außergewöhnliche Ansiehungskraft auf den Leser ausQbt. 

LEHRBUCH DER ELEKTROTECHNIK 

zum Grebrauche beim Unterricht und für das Selbststudium. 

Von 

EmU Stöckhardt, 

Diplom - Ingenieur. 

Mit mehreren Hundert Abbildungen. 

gr. 8. 1901. geh. 6 Ji, geb. in Ganzleinen 7 Jt, 

Denjenigen, welche sich Ober die angewandte Technik der Elektrizitilt orientieren wollen, 
kann von den kQrseren Lehrbüchern der Elektrotechnik das Stöckhardtsche als das sweokdien- 
liebste empfohlen werden. 
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Verlag von VEIT & COMP, in Leipzig. 



QUALITATIVE ANALYSE 

ÜNOKGANISCHER SUBSTANZEN 

von 

Dr. Heinrich Biltz, 

Professor der Chemie an der Universität Kiel. 

Mit sieben Figuren. 

gr. 8. 1900. geb. in Granzleinen l J6 SO ^. 

ANLEITUNG ZUR DARSTELLUNG 

CHEMISCHER ANORGANISCHER PRÄPARATE 

für Chemiker und Pharmazeuten. 

Von 

Dr. Reinhart Blochmann, 

Professor der Chemie an der Universität Königsberg i. Fr. 

Mit zahlreichen Abbildungen. 

8. 1895. geb. in Ganzleinen 2 J6 20 ^. 

ELEMENTARE MECHANIK . 

als Einleitung in das Studium der theoretischen Physik, 

Von 

Dr, Woldemar Voigt, 

o. ö. Professor der Physik an der Universität Göttingen. 

Zweite, umgrearbeitete Auf lagre. 

Mit 56 Figuren im Text. 

Lex. 8. 1901. geh. 14 J6, geb. in Halbfranz 16 J6. 

Das Werk ist zunächst dazu bestimmt, die Studierenden der Mathematik 
und Physik in die Grundlehren und Methoden der allgemeinen Mechanik 
einzufuhren. Aber auch dem Chemiker, welcher die analytische Mechanik 
nicht nach ihren mathematischen, sondern nach ihren physikalischen Be- 
ziehungen kennen lernen möchte, wird ein Buch willkommen sein, welches 
in knapper Form alles für das Verständnis und die Anwendung Wesentliche 
bietet, dabei aber nur geringe mathematische Vorkenntnisse erfordert 
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Yer\^ von VEIT & COMP, in Leipzig. 

GRUNDRISS Dl^P iHYGllENE 

für Studirende und praktische Ü^zfe, iBtiizinal- und Verwaltungsbeamte 

von 

Dr. Ca93l\Fllag|;6, 

o. ö. Professor der Hygiene und Direktor des hygienischen Instituts an der Universität Breslau. 

Fünfte, vermehrte mith ver5essene Auflage. 

Mit 173 Figuren im Text 

gr. 8. 1902. geh. 14 ^, geb. in Ganzleinen Ib J6, 

LEITFADEN 

DEB 

PRAKTISCHEN ELEKTROCHEMIE. 

Von 

Dr. Walther Lot), 

Privatdozent an der Universität Bonn. 

Mit zahlreichen Figuren. 
gr. & 1899. geb. in Ganzleinen 6 J6^ 



GESCHICHTE DER CHEMIE 

von den ältesten Zeiten bis zur Gegenwart. 

Zugleich Einführung in das Stufiiuna der Chemie. 

Von 

Dr. Ernst von Meyer, 

0. Professor der Chemie an der Technischen Hochschule zu Dresden. 

Zweite, verbesserte und vermehrte Auflage. 

gr. 8. 1895. geh. 10 .Ä, geb. in Halbfranz 12 Ji, 

In dieser ,, Geschichte der Chemie" wird die Entwickelung des chemischen Wissens, ins- 
besondere der daraus abgeleiteten allgemeinen Lehren der Chemie, von iliren Anfängen bis 
aut den heutigen Tag dargelegt. In jedem Zeitalter wird nach einer allgemeinen Dar- 
stellung der Hauptrichtungen, welche die Chemie eingeschlagen hat, die spezielle Ausbildung 
einzelner Zweige derselben mehr oder weniger eingehend besprochen. 

Bei den allgemeinen Darlegungen ist besonderer Wert auf die Entstehung einzelner 
wichtiger Ideen und deren Entfaltung zu bedeutsamen Lehrmeinungen oder umfassenden Theorien 
gelegt. Dabei sind die Träger und Förderer solcher Ansichten in ihrem Wirken geschildert, um 
eine lebendige Darstellung der einzelnen Zeitabschnitte und ihrer Eigentümlichkeiten zu erzielen. 

In den speziellen Teilen werden dagegen grundlegende Tatsachen, nach einzelnen Ge- 
bieten geeichtet und eng gedrängt, zusammengefaßt, um ein möglichst scharfes Bild des jewei- 
ligen Standes der chemischen Kenntnisse zu geben. Dabei ist eine übersichtliche Darlegung 
der wichtigsten Lehren und Tatsachen, welche den heutigeu Besitzstand der Wissenscha^ 
begründet haben, angestrebt worden. 



GRÜNDZUGE DER PHYSISCHEN ERDKUNDE 

von 

Prof. Dr. Alexander Supan, 

Heraasgeber von Petermanns geographischen Mitteiluiigeti. 

Dritte, umgearbeitete und verbesserte Auflage. 

Mit 230 Abbildungen im Text und 20 Karten in Farbendruck. 

gr. 8. 1903. geh. 16 J6, geb. in Halbfr. 18 Ji 50 ^, 
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Verlag von VEIT & COM P, in Lei|zig. 

GRÜNDRISS DER TOXIKOLOGIE 

MIT BESONDERER BERÜCKSICHTIGimO 

DER KLINISCHEN THERAPIE. 

Von 

Dr. Heinrich Kionka, 

a. 0. Professor der Pharmakologie an der Universität. Jena. 

Mit einer Spelttp^ ^1. .^ ^ -^ 
gl-, 8. 1901. geh. 11 M,j/ y^^anzleinen 12^. 
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'niversität Leipzig. 

;'ier Originalfiguren. 

äg. geb. 30 j^. 

Jj 3 ö stellt hat^. die wissenschaftlichen 

^ . und Volta alÄ^^hrem Zusammeu- 

*^ und die Entwickelung derselben bis 

/ ^-f ' '.; j,uf die Beachtung weitester Kreise An- 

. ,' -s, wenn es von einem so hervorragenden 

laichender Form dargeboten wird. 

VORLESUNGEN ^ 

THERMODYNAMIK 

•>■ von 

Dr. Max Planck, 

o. ö. Professor der theoretischen Physik an der Universität Berlin.. 
Mit fünf Figuren im Text. 
'* ' ^. .8. Jl897. kart. in Ganzleinen 1 Jt, bO 3^, 



DIE FUNDAMENTALEN PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN 



DER 



KRYSTALLE 



IN 



ELEMENTARER DARSTELLUNG 

von 

Dr. Woldemar Voigt, 

o. ö. Professor der Physik an der Universität Göttingen. 

Mit 52 Figuren im Text. 

8. 1898. geh. 5 Ji. 
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